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Abstract (Basic): WO 200304463 A1 

NOVELTY - Statistical fluoro functional copolymers of specified 
formula are new. 

DETAILED DESCRIPTION - Statistical fluoro functional copolymers of 
formula (VI ) or of Formula (VIII) are new. 
-(-(CXY-CZF)n-(CF2CF(RFS02F))m-)p- (VI ) 

X, Y, Z=H. F, CF3; 

n=integer 1-20; 

m=1-10; 

p=5-400; 

RF=vinylidene fluoride, hexafluoropropene, chlorotrifluoroethylene 

-(-(CH2CF2)a-(CF2CF(CF3))b-(CF2CF(RFS02F))c-)d-(VIII) 

a/b=1-15; 

a/c=1-25; 

d=1 0-400 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 



(1) Telomers of Formula (III); 

(2) Use of the telomers as precursors In the preparation of 
compounds of Formula (II); 

(3) A method of preparation of the telomers; 

(4) Monomers of Formula (I) or Formula (II); 

(5) Preparation of the monomers by transformation of the claimed 
telomers; 

(6) Preparation of the copolymers from (I) or (II) and a compound 
of Formula (V); 

(7) A method of fabrication of ion (preferably cation) exchange 
membranes comprising various transformations of the copolymers using 
known techniques; 

(8) A method of preparing polymer electrolytes comprising 
transformation of the copolymers by known techniques; 

(9) A method of preparing ionomers comprising transformation of the 
copolymers by known techniques; and 

(10) A method of preparing toroid joints comprising transformation 
of the copolymers by known techniques. 

F2C=CF-RF-S02F (I) 

F2C=CF(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yS02F (II) 

CICF2CFCI(CH2CF2)w(CF2CF(CF3))x(CF2CFCI)yl (III) 

XYC=CZF (V) 

w=0-10 and preferably 5; 

X, y=0-5 and preferably 1 . 

USE - The copolymers are used to make membranes, polymer 
electrolytes, ionomers, hydrogen or methanol fuel cell membranes, 
sealing joints, toroid joints, flexible hoses, pipes, pump bodies, 
diaphragms, piston heads and aids for the making of plastic articles 
(claimed). 

ADVANTAGE - The copolymers have good thennal stability because of 
their low glass transition temperatures, 
pp; 101 DwgNo 0/0 
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(54) Title: FLUOROFUNCTIONAL STATISTICAL POLYMERS WITH LOW GLASS TRANSITION TEMPERATURE AND 
METHOD FOR OBTAINING SAME 

(54) Titre : COPOLYMERES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A FAIBLB TEMPERATURE DE TRANSITION VI- 
TREUSE BT LEUR PROCEDE D'OBTENTION 



^ — -(-CXY-CZF^ — fcF2CF(RFS02F)4- 



(Vi) 
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(57) Abstract: The invention concerns fluoro- 
functional statistical polymers of formula (Vj), 
wherein: X. Y and Z represent a hydrogen atom 
and exhibiting in particular low glass transition 
temperatures obtained in particular from a monomer 
of formula I: FjCsCF-Rp^F. wherein; Rp 
represents one or several vinylidene fluoride units and/or a hexafluoropropene unit and/or a chlorotrifluoroerthylene unit. The 
crosslinkable fluorosulphonated elastomers thus obtained are advantageously usable for making membranes, polymeric electrolytes, 
ionomers. membranes for fuel cells in particular hydrogen or methanol fuel cells, for obtaining gaskets and O-rings, rubber hose! 
pipes, pump bodies, diaphragms, piston heads (used in aeronautics, oil, automotive, mining and nuclear industries) and for plastics 
processes (as processing aids). 

(57) Abr^i : Copolym&rcs statistiqoes fluorofonctlonnels i^pondant k la formule (Vi): dans laquelle : X, Y et Z ddsignent un atome 
d'hydrogfene et prdsentanl notammenl de faibies temperatures de transition viireuse obtenus notamment k partir d'un monomfere 
r^pondant k la formule I: F2C=CF-Rp-S02F (I) dans laquelle: Rp repr^sente un ou plusieure motifs de fluorure de vinylidene et/ou un 
motif d'hexafiuoropropdne et/ou un motif de chlorotrinuoro^ihyl^ne. Les dlastomferes fluorosulfon^s i^ticulables ainsi obtenus sont 
avantageusement utilisables pour la fabrication de membranes, d^^lectrolytes polymferes, d'ionom^res, de membranes pour piles 
h combustible notamment aliment^es h Thydrog^ne ou au methanol, pour I'obtention de joints d'6tanch6it6 et de joints toriques, 
durites, tuyaux, corps de pompe. diaphragmes, tetes de pistons (irouvant des applications dans les industries a&x)nauUque, p^trolitei 
automobile, minite. nucl^aire) et pour la plastuigie (jnoduits d*aide k la mise en oeuvre). 
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avant Vexpiration du dilaipr&m pour la modification des 
revendicaiions, sera repubiiee si des modifications sont 
regues 



En ce qui conceme !es codes d deux lettres et auires abrivia- 
Hons, se rejerer awe "Notes explicatives relatives aux codes et 
abr^iations" figurant au dibut de cbaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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COPOLYMfeRES STAHSITQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE ET LEUR 
PROC^a)^ D'OBTENTION 

5 

DQMAINE DE L^INVENTION 

La pr6sente invention est relative k des copolym^s fluorofonctionnels et 
leurs proc6d6s d'obtention. Ces copolymeres qui pr6sentent d'excellentes 
10 propri^tes physiques notamment de basses temperature de transition 
vitreuse sont particulifereinent adapt6s pour une utilisation dans de 
nombreux domaine d'application industrielle et notamment dans des 
domaines dits de haute technologies 

La pr6sente invention conceme egalement des proced^s permettant de 
pr^arer ces copolym&res,. ainsi que des intennSdiaires utiles dans la mise 
en ceuvre des proced6s permettant la synthase. 

Le terme copolym^re tel qu'il est utilise dans le cadre de la pr6sente 
invention est relatif a des composes formes de macromolecules renfermant 
des motifs monomeres di£f6rents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
tels compos6s k hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 
plusieurs monomferes polym6risent ensemble. A titre d'exemples de 
copolymeres ainsi obtenus k partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomferes 
difiKrents, des terpolymkes, des tetrapolymeres, des pentapolymeres et 
des hexapolymdres, obtenus respectivement par les reactions de 
terpolymerisation, de t6trapolymerisation, de pentapolym6risation et 
d'hexapolymerisation. 
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Le tenne t61ora^re tel quMI est utilise dans le cadre de la presente 
invention est utilis6 notanunent pour qualifier un compos6 de structure 
-X(MiXY dans laquelle X et Y repr^sentent les groiqpements d'un agent de 
transfert de chaine ; Mi repr6sente le motif monom^re et k est un nombre 

5 entier naturel variant g6n6ralement de 1 d 100. Par aiUeurs, les tennes 
telomere, telomerisation et cot61oni6risation retrouv6s dans la presente 
invention sent definis de fa9on explicite dans la publication de B. Ameduri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, <<Topics in Current Chemistry», Springer-Verlag, ' 

10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ARTANTERDEUR 

Les 61astom6res fluor6s pr6sentent une combinaison unique de propri6t6s 
15 (resistance thermique, h Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents chimiques corrosifs, aux caiburants et a 
Tabsorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de refraction). La combinaison de ces propri6tes leur a permis 
de trouver des applications dans des domaines dits de haute technologie 
20 (« high, tech »), a^titre d'exemple : joints d'6tancheite (industrie spatiale, 
a6ronautique), semi-conducteurs (microelectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolieres). 

25 Les eiastom^res fluores (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kaut. Guraihi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolymeres k base de fluorure de 
vinylidfene (ou lil-difluoro6thylfene, VDF) sont des polymferes de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
recemment les membranes ou les composantes de piles k combustible 
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sont rdsistants a des conditions agressives, rdductrices ou oxydantes ainsi 
qu'aijx hydrocarbnres, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
J05). 

5 Or, pour am61iorer leurs propii6t6s d'inertie chimique et leicrs propri6t6s 
mecaniques, il est n6cessaire de reticuler ces elastomeres. Les ^lastomeres 
k base de VDF peuvent etre r6ticul6s par diverses voies (chimiques en 
presence de polyamines, polyalcools et peroxydes organiques on 
radiations ionisantes ou par bombardement 61ectronique), bien d6crites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans I'ouvrage "Modem 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans rarticle Angew. 
- Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se pent, cependant, que les produits 
reticules par les polyainines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optimales rechercli6es [elastoin^es conmie joints 
d'6tanch6it6 ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
rindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toiitefois, la r6ticulation des groupements sulfonyles (-SO2F) par 
rhexam6thyldisilazane est plus encoiurageante. Cependant, les polym^res 

20 fluorosulfon6s decrits dans la litterature sont peu nombreux. 

Par exemple, la soci6t6 DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolym6risation du t6trafluoro6fliylene (TFE) avec le monom^re 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. De m6me, la soci6te Asahi Glass 
25 utilise ce monomfere sulfon6 pour la fabrication des membranes Flemion®. 
D'autres monom^res de m8me fonctionnalit6 sont aussi employ6es, par 
exemple, le F2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC2F4S02F (brevet US 
4,358.412') ou encore de fonctioimalit6 carboxylate tel que le monomfere 
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F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]x(CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nafion® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
lorsque x vaut 0 et y vawt 3). Ces membranes peuvent Stre iiotamment 
utilis6es comme film s6parateur dans, les piles h combustible aliment6es 
5 par exemple k Thydrogene ou au m6tiianoI. 

Par ailleuis, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
.brevet US 5.463.005 (1995) mentionne la.synfh&e des monomSres 
sulfonimides originaux F2C=CFOCF2CF(GF3)OC2F4S02N(Na)S02R (oil 
10 R d6signe les gioupements CF3 ou C4F8S02N(Na)S02CF3) qui ont 6t6 
copolym6ris6s avec le TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

be plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al d6crivent 
la copolymerisation ais6e du VDF avec le perfluoro(4-m6thyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle (PFSO2F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
terpolym&isation PFSO2F / VDF / HFP. H est aussi h noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadienne 2,328,433 

20 concemant respectivement la preparation d'elastomeres fluorosulfones 
brom6s et fluorosulfones nitiiles, £i base de VDF / PFSO2F et de 
monomferes btom6s ou nitrile. Par ailleurs, I'utilisation de monomferes 
contenant des extr6mit6s fluorure de sulfonyle favorise la reticulation ^ar 
exemple avec rhexam6fhyldisila2ane) des polymeres formfe et am61iore 

25 leur thermostability, leurs propriet6s m6caniques et leur r6sistance aux 
agents chimiques, au p6trole, aux acides forts et Toxydatiott. 
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On peut remarquer dans la litt^ture que la plupart des syntheses de 
copolym&res k base de monom^ fhiorosulfon6s fait intervenir le 
..t6tiafluoro6thyl&ne (TFE). 

5 Sur le plan de la syntii^se des monomkes flnorosiilfonds contenant de 
1-HFP, : la litt6rature d6crit essentiellement des monomeres 
trifluorovinyloxy k extremity fluorure de sulfonyle (monom^es PFSO2F 
' pour la membrane Nafion®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
ou pour copolymfere Aciplex®). 

10 

Par ailleurs, la mise au point de la synthese de monomeres de structure : 
CF2=CF(CF2)xOC2F4SO2N(Na)S02CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
F2C=CFOCF2CF(CF3) OC2F4S02N(Na)R oil R d6signe les groupements : 
SO2CF3, S02(C2F4)iiS02N(Na)S02CF3 ou n = 2, 4 a ete realisee et decrite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
N6anmoins, aucun monom^ fluor6 k extr6niit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motife VDF et/ou une unit6 CTFE et/ou HFP 
n'a 6t6 d6crit dans la littdrature. 

20 Cependant, h I'exception de la synthase du monom^re F2C=CFS02F 
(d^crit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthase et a fortiori la copolymerisation de monomdre trifluorovinylique 
k rartr6nut6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont 6ther avec le 
VDF, ainsi que la copolym6risation de ces deux monomeres avec I'HFP, 

25 ce qui constitue I'objectif de cette invention. 

II existait, par cons6quent, un besoin pour de nouveaux copolymeres 
pr6sentant notamment des propri6t6s 61astom^es et/ou une bonne stability 
thermique due notajnment k de faibles temp&atures de transition vitreuse. 
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n existait dgalementim besoin pour de tels monomferes pouvant facilement 
etre synth6tis6s et qui seraient avantogeusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synlli&se de copolymferes. 

R^SUMfe DE L>INVENTION 

La presente invention decrit la preparation pms la copolym6risation de 
monom^s trifluorovinyliques hautement £luor6s h extremity fluorure de 
sulfonyle (MFSO2F) et contenant du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou 
de I'hexafhioropropfene (HFP), el/ou du cWorotrifluoro6thyl&ne (CTFE) 
avec des alcfenes fluorfe. Ce proc6d6 conduit k la synthase de nouveaux 
copolymferes, notamment k de nouveaux copolym^es 61astomferes 
fluorosulfon6s r6ticulables pr6sentant de tres basses temp6ratures de 
transition vitreuse (Tg), une bonne r6sistance aux acides, au petrole et aux 
carburants et de bonnes propri6t6s de mise en ceuvre. Les 61astomeres en 
question qui ne contirament pas de t6trafluoro6thylene (TFE), ni de 
groupement siloxane, pr&entrait done une caracteristique originale par 
rapport aux copolymeres de I'art ant6rieur decrits avec des propri6t& 
comparables. 

La prdsente invention est egalement relative k de nouveaux monom^es 
fluor6s et k I'utilisation desdits monom^res fluor6s dans la synthese des 
copolym&ces de I'invention, ainsi qu'aux pr6curseurs utiles (tels que des 
telomeres originaux) pour la synthtee de ces monomferes fluores. 
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DESCRIPTION DlfeTAILIJ&E DE L^INVENTION 

Un premier objet de la pr6sente invention est constitu6 par la famille des 
5 copolym^es statistiques fluorofonctionnels rSpondant k la fonnule Vi : 



(Vi) 



10 



15 



20 



j dans laquelle : X, Y et Z d^signent un atome d'hydrogfene ou 

de fluor ou un groupement CF3 ; 

n, m et p repr^sentant indSpendanunent des 
nombres entiers' naturels qui sont 
pr6f(§rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pourm entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 

Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille pr6f6rentielle est constituee par les copolymeres 
statistiques fluorofonctionnels r^pondant a la fonnule VI : 



- (CH2--CF2)£-^F2CF(Rp-S02F) - 



(VD 
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dans laquelle : n, m et p sont des noxnbres entiers naturels 
variant ind^pendamment entre 1 et 20 pour n 
(pr6f6rentiellement n varie de 3 ^ 10), entre 1 et 
5 10 pour m (pr6f6rentiellement m varie de 1 & 5) 

. • et entre 5 et 400 pour p (pr6f6rentiellement p 

varie de 10 k 300) ; 

Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
10 dans le groupe CQnstitu6 par les motifs fluorure 

de vinylidfene, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne. 

D'autres sous-families preferentielles sont constitu6es par les copolymferes 
15 fluorosulfones de Tinvention qui contiennent de 68 a 96 % en mole de 
fluorure de vinylid6ne et/ou de 4 i 32 % en mole de monomere 
trifluorovinylique hautement fluore h extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus pr6f6rentiellement encore, dans les copolymferes fluorosulfones de 
20 rinvention, le monom&re trifluorovinylique hautement fluor6 a extremity 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de 
sulfonyle ou le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifeme objet de la pr6sente invention est constitu6 par un procede 
permettant la pr^aration des copolym^res selon la pr6sente invention. Ce 
proc6d6 comprend la reaction d*un compos6 de formule I : 



F2C=CF-Rf-S02F 



0) 
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10 



15 



25 



dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les mot^ fluorure 
de vinylid^ne, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne ; 

avec un compos6 repondant a la foimule V : 

XYC=CZF (V) 

Selon un mode pT6f6rentiel, le proc6d6 de rinvention est realise en 
utilisant comme produits de depart des compos6s I de fonnule n : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (H) 



dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence infiSrieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inftrieur ou 6gal h 1) pour 
20 X et entre 0 et 5 (de preference inf&rieur ou 6gal 

k 1) pour y. 

Un autre mode avantageux de realisation du proc6d6 selon Tinvention, 
comprenant la reaction d'un compos6 rfipondant k la formule V* : 



F2C=CH2 (V') 



avec un compos6 de fonnule I telle que precedennnent d6finie. 
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Une autre sous-famille pr6ferentielle de copolym^res selon rinvention est 
constituee par la sous-famille des copolymeres statistiques 
.fluorofonctioimels r6pondant h la foxmule Vni : 



CHaCFi-)^ CF2CF(CF3) CFaCFCRpSOiF)^ 



(vm) 



Jd 



' dans laquelle : a, b, c et d repr&entant ind6pendanmient des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de preference ce rapport varie 
de 2 a 10), le rapport a/c varie de 1 a 25 (de 
10 preference ce rapport varie de 2 a 15) etd varie 

de 10 k 400 (de preference d varie de 25 k 
250); 

Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
15 daas le groupe constitue par les motifs fluorure 

de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethyl6ne. 

Selon un autre mode pr6f6rentiel de realisation de Tobjet de I'invention les 
20 copolymeres fludrosulfones contiennent de 54 a 87 % en mole de fluorure 
de vinylidene et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoroprop&ne et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 
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Plus pr6ferentiellement encore, dans ces copolymeres fluorosulfon^s, le 
monomfere trifluorovinylique hautement fluoi6 h extremity fluorure de 
sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafhiorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle. 

5 A titre d'exemple pr^f&enliel, un copolym^ fluorosulfond selon 
rmvention poss^de les fonctions chiimques ou groupemeats fluords 
suivants : 

-SO2F; 
ID -CF2C3'(Cl3)-; 

-IBUO-CF2CH2-; 
-CH2qF2-CH2qF2-CH2CF2-; 

-cf2CF(Rf)-ch2c:12-ch2CF2-; 
-cf2cf(rf)-ch2cf2^ch2cf2-cf2c3f(rf)-; 
15 -ch2cf2-ch2cf2-cf2ch2-; 
-cf2cf(ch2cf2s02f)-ch2cf2; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CT2-CF2CF(Rf)-; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)s 

-CH2CF2SO2F; 
20 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF; 

-CF2CF(Rf-S02F)-CT2CF(CF3)-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(Ri.S02F)-CH2CF2S 
25 -C3I2CF2-CF2CFCRfS02F)-QF2CH2; 

-CH2CF2-CF2CE(CH2CF2S02F)-CH2CF2-; et 

-CH2ca?2-CF2CT(ca?3)-, 

associ6s respectivement avec des d6placements chimiques, exprim6s en 
30 ppm, en RMN du '^F, suivants : 
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+45; 

-704-75; 
-83; 

5 -91; 

-92; 

-93; 

-95; 
■ -105; 
10 -108; 

-110; 

-112; 

-113; 

-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161 i-165;et 
20 -180 i-185. 

Les copolym^es fluorosulf<m6s dans lesquels le monom^e 
trifluorovinylique hautement fluor6 h extremity fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-&Qe-2-fluorure de sulfonyle presentent 
25 vjnint&rStparticulier. 

Un autre exemple de copolym^ fluorosulfon6 selon Tinvention possMe 
les fonctions cbimiques ou groupements fluor6s suivants : 

30 -SO2F; 
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-CF2CF(C23)-; 

-GF2CF(CF3)S02F; 

tBuO-CE2CH2-; 

-CH2C52-CH2CT2-CH2CF2-; 
5 . -CH2CE2-CH2CF2-CF2CH2-i 

. <aF2CF(RFS02F)-CH2C22-CF2CF(RFS02F)s 

-CH2CTrCF2CF(RFS02F)- et -CEJ2CF2CF2CF(CF3>; 
- -CH2CF2-CH2CI2-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CT2CH2-CH2CF2-; 
10 -CH2CF2Cl2CF(CF3>; 

-CH2CF2-CT2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)-; 

-C3f2CF[Cl2CF(CF3)S02F]-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2S 

-CH2CF2-CF2CT(CF3)-; 
15 -CH2CF2-CF2CF(RFS02F)-CH2CF2-;et 

-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-C2J2CF2-, 

associ^s respectivement avec des d^lacements chimiques, e^rimSs en 
ppm, en RMN du ''F, suivants : 

20 

+45; 

-70 4-75; 
• ' -75 4-77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
5 -182; et 

-205. 

- Une sous-famille particiilierement intdressante de copolymferes selon 
rinvention est constituee par les copolymSres fluorosulfones tels que 
10 pr6cedemment definis et par ceux susceptibles d'Stre obtenus par un des 
precedes pr^c^demment dSfinis, lesdits copolym^es 6tant caracterises en 
ce qu'ils sont des 61astom^res fluorosulfones r6ticulables. 

Une autre sous-famille particulikement interessante est constitu6e par les 
15 copolymeres fluorosulfon6s pr6cedenmient ddfinis et par ceux susceptibles 
d*§tre obtenus par un des precedes precedemment defibnds et qui pr6sentent 
de basses temp6ratures de transition vitreuse (Tg). Pr6ferentiellement ces 
copolymferes fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse, mesur6es selon la norme ASTM E-1356-98, qui est inf6rieure i 
20 0 **C- Plus pr6f6rentiellement encore les copolymferes fluorosulfon6s selon 
Vinvention prdsentent une tempdrature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 °C, bomes comprises. De fa9on plus pref6rentielle, ces 
copolymeres fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse inf6rieure k -20 °C. 



25 



Une autre sous-fanoille particulierement int6ressante est constituee par les 
copolym&res fluorosulfon6s tels que precedemment definis ou tels 
qu*obtenus par Tun des precedes precedemment definis et qui presentent 
une fhermostabilite, mesuree par analyse thermogravimetrique (« TGA »), 



— .1 J- X X- 
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laquelle une perte de masse de 5 % est mesur^e. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolym&res qui pr&entent une t3iCTnostabilit6 jusqu'4 
.315 ®C sous air 4 10 °C par minute, valeur de temp6rature k laquelle \me 
perte de masse de 5 % est mesur6e. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par un proc6d6 de 
prq)aration des copolym^res selon Tinvention comprenant la reaction : 

d'un compost r6pondant k la fomiule V : 

F2C=CH2 (VO 

avec im compose de formule I : 

15 F2C=CF-Rf-S02F 00 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu^ par les motifs fluorure 
de vinylidtee, hexafluoropropene et 
20 chlorotrifluoro6thyl6ne ; et 

avec im compos6 r6pondant k la formule VII : 

F2COFCF3 ' (VII) 



25 



Pr6f6rentiellement les procedes de Tinvention sont r6alis6s en cuv6e (en 
« batch »). 
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Selon un autre mode avantageux, les proc6d£s de rinvention sont mis en 
oeuvre en Emulsion, en micro-^mnlsion, en suspension ou en solution. 

Par aiUeuis, on realise de preference la copolym6risation en presence d*un 
5 amorceur radicalaire organique ou en pr6sence d'au moins un persulfate. 
L- amorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au moins un 
perester. 

A titre illustratif, le proc6d6 de copolymerisation selon Tinvention pent 
10 8tre r6alis6 en presence de peroxypivalate de t-butyle k une temperature 
comprise de pr6f6rence entre 70 et 80 ®C, plus pref6rentiellement encore a 
une temperature d'environ 75 °C ou en pr&ence de peroxyde de t-butyle k 
une temperature de pr6ference comprise entre 135 et 145 ''C, plus 
prefiSrentiellement encore a une temp6rature d*environ 140 °C. 

15- 

La synthese des copolymferes fluorofonctioimels de la pr&ente invention 
pent aussi 6tre . avantageusement r6alis6e en presence d'au moins un 
solvant organique qui est pr6ferentiellement chbisi dans le groupe 
constitue par : 

20 

- les esters de formule R-COO-R' oii R et R' sont des groupements 
hydrogfenes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements 6thers OR" oi R" est un alkyle contenant de 1 i 5 

25 atomes de carbone, de pr6f6rence R == H ou CH3 et R' - CH3, 

C2H5,i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvants fluores du type : perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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- rac6tone^ le l^-dicliloro6thane, risopropanol> le tertiobutanol, 
rac6toiiitrile on le butyronitiile ; et 



5 



- par les melanges cotrespondants. 



De fa9on particuli^rement interessante le solvant organique est constitue 
de perflnoro-n-liexane ou d* ac6tonitrile. 

10 Avantageusement, dans le milieu T6actionnel dans lequel se produit la 
copolym6risation les rapports molaires initiaux [amorceurjo / 
E[monomeres]o varient de.0,1 et 2 %, de pr^fdrence entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formule, Texpression [amorceurjo signifie la concentration molaire 
initiale en amorceur et Texpression E[monom6res]o signifie la 

15 concentration initiale totale en monomdres. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la famille des 
monom^es r6pondant h la foimule I : 



20 



F2C=CF-Rf-S02F 



00 



25 



dans laquelle : 



Rf repr6sent6 un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluorppropene et 
chlorotrifluoro6thyl^e. 



Une sous-famille preferentielle est constituee par les monomeres 
repondant a la formule U : 
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F2O=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F 



(n) 



5 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres entieis naturels 
variant indfipendamnaent entre 0 et 10 pour w 
(preftrentiellement w varie entre 0 et 5), entre 
0 et 5 pour x Q>r6f6rentiellement x repr6sente 0 
ou 1) et entre 0 et 5 pour y (pr6ferentiellement 
y represente 0 ou 10). 



10 De pr6f6rence, dans ces monomeres les motifs fluorure de vinylidene, 
hexafluoropropdne et chlorotrifluoroSthyl&ne sont statistiquement 
disperses, o'est-i-dire qu'ils ne se pr6sentent pas sous forme de blocs. 

Une autre sous-famille preftrentielle de monomeres selon Tinvention est 
15 constituee par les composes repondant aux formules Hi et 112 ^ 



Les monomeres selon rinvention peuvent etre avantageusement prepares 
par transformation chimique des t61omeres de formule III : 



F2C=CFCH2CF2S02F 



(Hi) 



F2C=CFCF2CF(CF3)S02F 



20 



CiaF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI 



25 



dans laquelle :. 



w, X et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inf6rieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal ^ 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal 
al) poury. 

laquelle transformation chimique 6tant un proc6d6 compoxtant au 
5 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloiation et 

. fluoratioh du groupement d'extr6mit6 -SOaNa ; 

en composes de formule IV : 

10 ClCFzCFCl-RF-SOaF (IV) 

dans laquelle : Rp d6signe le )groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa)y et ou w, 
• X et y sent des nombres entiers naturels variant 
15 ind6pendanunent entre 0 et 10 (de preference 

inferieur ou egal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inferieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal i 1) pour 

y; 

20 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfones de fonnule IV 
ainsi obtenus en compose de formule II : 

F2C>=CF(CH2CT2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F . (II) 

25 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
•variant independamment entre 0 et 10 (de 

preference inferiexir ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pT6f6rence nrfSrieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par Tutilisation des 
5 compos6s de fonnule III : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (III) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
10 variant inddpendanmient entre 0 et 10 (de 

preference inf6rieur ou 6gal k 5) pour w, " entre 
0 et 5 (de preference inf6rieuT ou 6gal a 1) pour 
X et entre 0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

15 

conune composes pr6curseurs pour Tobtention de composes rdpondant a 
la f oimule n : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

20 

dans laquelle : . w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule HI. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la famille des 
25 telomeres rdpondant k la fonnule III pr6cedeniment d6finie. k titre 
d'exemple, un des telomeres pr6f6res r6pond k la formule IIIi : 



CICF2CFCICH2CF2I 



(ino, ou 
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k la fomiule Mi : 

aCFjCFClCFjCFCCFs)! (HIz) 

5 Les t61om6res de formules HI, IIIi et 1112 peuvent avantageusement etre 
sydth6tises par telom6risation ou par cot61om6risation par etapes du 
fluomre de vinylidfene et/ou de rhexafluoroprop^ne et/ou du 
chlorotrifluoroethyltee avec le ClCFjCFClI. 

10 Un autre objet de la pr6sente mvention est constitu6 par un proc6d6 de 
reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un copolym^re 
fluorosulfone choisi dans la famille des 61astomeres fluorosulfones 
r6ticulables prec^denment d6jBbtiis, ledit proced6 comprenant la mise en 
contact dudit polymfere avec un agent de r6ticulation permettant la reaction 

15 entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polym&res 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymfere ainsi 
obtenu est caracteris6 en ce que au moins une fraction des liaisons de 
r6ticulation porte une charge ionique. 

, 20 Un autre objet de la pr6sente demande est constitu6 par Tutilisation des 
eiastom^es fluorosulfones reticulables prec6demment definis pour la 
fabrication de membranes, d*61ectrolytes polymferes, d'ionomeres, de 
membranes pour piles k combustible notamment alimentSes k rhydrog^ne 
ou au methanol ; pour Tobtention de joints d*etancheite et joints toriques, 
25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, petroliere, automobile, 
miniere, nucieaire) et pour la plasturgie (produits d*aide k la mise en 
oeuvre). 
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Un autre objet de la pr^sente invention est constitue par im proc6d6 pour la 
fabrication de membranes de type 6changeur tfions, et prefdrentiellement 
de cations, ledit proced6 compienant diverses transformations des 
copolym&res selon Tinvention, transformations gen^ralement maitris6es 
5 par la persbnne du metier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication intemationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
specifiquement aux exemples 1 a 11 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'&tre obtenues par un proc6d6 
10 comprenant la transformation d'un ou plusieurs des 61astomSres objet de 
rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r6e. 

De tels electrolytes polymeres sont susceptibles d'etre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des dastomdres objet de Tinvention selon 
les techniques connues de la personne de la technique consid6r6e. 

De tels ionom^res sont susceptibles d'etre obtenus pax un precede 
comprenant la transformation d*un ou de plusieurs des 61astom6res objet 
20 de rinvention par un proced6 selon les techniques connues de la personne 
de la technique consideree. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d*gtre obtenus par un proc^d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des 61astomeres objet 
25 de rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r6e. 



La pr6sente invention conceme done notamment la synthtee de 
monomferes trifluorovinyliques reactife k base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant une extr6niit6 fluonire de sulfonyle et Tobtention 
d*elastomferes fluor6s k base de VDF, ou encore de VDF et d'HFP, puis 
leur r6ticulation, ainsi que leuirs domaines d'application. La reticulation 
de ces polymferes fluorosulfon6s est realis6e, par exemple, en pr6sence 
5 d'hexam6thyldisilazane. 

DESCRIPTION DETAILLfeE DE CERTAINS ASPECTS DE 
L'mVENTION 

10 Synthase de monomferes trifluorovinvliques k extr^mit6 fluorure de 
sulfonyle k base de VDF et/ou dTOP et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise k 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluor6s, r6actifs en copolym6risation avec des olefmes fluorees et 
pr6sentant une extr6mite fluorure de sulfonyle. Get objectif est atteint par 
les composes r6pondaiit k la formule I : 

FzC^CFRfSOjF (I) 

20 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinyliddne, hexafluoroprop&ne et 
chlorotrifluoroefhyl6ne. 

25 

Plus particulierement, la pr6sente invention propose des compos6s 
r6pondant k la formule n : 



F2C-CF(CH9.CF^)JCF2CF(CF3)lx(CF2CFa)vS02F 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant indSpendanunent entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces monom^res trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont pr6par6s par ddchloration des pr6curseurs 
correspcmdants, repr&sentes par la formule IV : 

•10 ClCFiCFa-Rp-SOzF (IV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independamment entre 0 et 10 (de prSfdrence 

inffirieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence infiSrieur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inftrieur ou 6gal k 1) pour 

y. 

20 

Ces intermediaires reactionnels sont obtenus par fluoration, en pr6senc6 de 
KF, des compos6s k extrSmit^s chlorure de sulfonyle correspondants, 
repr6sent& par la formule IV' : 

25 CICF2CFCI-RF-SO2CI (IVO 



dans laquelle : Rp a la mSme signification que dans la formule 
IV. 
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Ces d6riv6s chlorofIuor& sont pr6par& par chloration des molecules k 
extrSmitS --SOiNa, repr6sent6es par la foimule IV** : 

ClCFaCFCl-Rp-SOzNa (IV' 

5 

dans laquelle : Rp a la m6me signification que dans la foimule 
IV, 

Ces sulfinates (per)halog^6s sont syn&6tis6s k partir des t^lom^res co- 
10 lodes, rdpondant a la foimule DDL', en pr&ence de Na2S204 / NaHCOs - 

ClCFiCFCl-Rrl (HI') 

dans laquelle : Rp d^signe le groupe 

15 (CH2CF2UCF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et ou w, 

X et y sont des nombres entiers naturels variant 
ind^pendamment entre 0 et 10 (de pr6f6rence 
inf6rieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inf^rieur ou 6gal ^1) pour x et entre 
20 . 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou egal h 1) pour 

y- 

Ces t61om6res, repr6sent6s par la formule HT, sont obtenus par 
telom6risation ou par cot61omerisation par 6tapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE avec CICF2CFCII, ce dernier 6tant prepare 
par addition d'ICl sux le CTFE. . 

A titre illustratif, la synthase de ces monomeres trifluorovinyliques 
contenant un ou plusieurs motifs VDF, et/ou un motif HFP, et/ou uu motif 
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5 



CTFE peut Stce notamment illusttee et resumee par le mecanisme 
i^actionnel suivant : 



IC1+F2C<TC1 »-ClCF2CFClI 

CICF2CFCII + nF2C=CH2 — ► C]CF2CFC](VDF)j^I Aji 

CaCF2CFClI + F2OCFCF3- ► C1CF2CFC1(C3F6)I B 

CICF2CFCII+ F2C=CFC1 »-C]CF2CFClCF2CFClI C 

M (ou B ou C) + M '—^ ClCF2CFCl-%— I D 

M = VDF ouHFP ou CTFE 
(uQB ouplusiBurs ^pes) 



B + Na2S204 ii?|^^^ClCF2CFCl-Rp~S02Na 1 

i ^L_>.ClCF2CFa-Rp-S02Cl I . 

2 SxTbne ' CJgJ^2CFCl-RF-^02F Q 
fi-^^^^CF2=CF-JRp-S02F (I) 



dans lequel : n est un nombre entier naturel compris entre G 

et 5 inclus ; 

Rp repi^sente un ou plusieurs motifs fluorure 
10 * de vinylidfene (VDF), et/ou un motif 

hexafluoropropfene (HFP), et/ou un motif 
chlorotrifluoro6thylene (CTFE)» 
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Prfaaration des 61astoinferes fluorosulfonfa 

La pr6paration des 6Iastoin6res fluorosulfon6s selon rinvention, pent §tre 
5 r6alisee par la mise en ceuvre de diflfiSrents types do polym&isation h 
savoir la polymerisation en Emulsion, en micro-emulsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polym6risation en solution repr6sente une 
' voie pr^f&entielle de synthase. 

10 Les divers alcenes £luor6s employ6s pr6sentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 ou les groupements Rf , i etant 
un nombre entier de 1 ^ 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluore ou perfluor6. Ceci englobe done : le fluorure de vinyle (VF), le 
' fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoroetliyl^ne, rhexafluoropropdne, le 

15 chlorotrifluorodthylene . (CTFE), le l-hydropentafluoropropylene, 
rhexafluoroisobutyl^ne, le 3,3,3-trifluoroprop6ne et de fa9on g6n6rale 
tons les compos6s vinyliques fluor6s ou perfluor6s. Par ailleurs, des 6lhers 
perfluorovinyliques jouent aussi le r61e de comonomferes. Parmi eux, on 
pent citer les perfluoroalkyl vinyl 6thers (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de im i trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl 6ther (PMVE), le perfluoro6ttiyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl 6ther (PPVE). Ces monomferes 
peuvent aussi 6tre des perQuoroalkoxy alkyl vinyl 6thers (PAAVE), 
d6crits dans le brevet amdricain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 Sci., (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 
(1989) 251, et B. Am^duri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n-propoxy)-propylvinyl 6ther, le perfluoro-(2-m6thoxy)- 
propyl-vinyl 6ther; le perfluoro(3-m6thoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-m6thoxy)-6thylvinyl 6ther ; le perfluoro-(3,6,9"trioxa-5,8- 
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dimethyl) dod6ca-l-ene, le perfluoro-(5-m6thyl-3,6-dioxo)-l-iionfene. De 
plus, des monom&res perfluoroalkoxyalkyl vinyl 6thers k extr6inite 
..caxboxylique ou k extr6imt6 fluorure de svdfonyle (tel que le perfluoro(4- 
xn6thyl-3,6-dioxaoct-7-fene) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi Stre 
5 utilis6s poxir la synthase d'elastom&res fluor6s d6crit6 dans cette inventipn. 
Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent etre pr&ents dans les 
copolymferes. 

Les solvants employ6s pour effectuer la polymerisation en solution sont 
10 pr6f6rentiellement les suivants : 

les esters de foxmule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 
atomes de carbone, mais 6galement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements ethers OR' ' oii R" est un alkyle contenant de 1 

k 5 atomes de carbone. Plus particuli^rement, R = H ou CH3 et R' 
— CH3, C2H5, i-CaHy, t-CiiHp ; 

les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, > n-C4Fio, 
20 perfluoro-2-butylt6trahydrofurane (FC 75) ; et 

Tacetone, le 1,2-dichloxoethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

25 - par les m61anges correspondants. 

Les solvants preferes sont racetonitrile et le perfluoro-n-hexane en 
quantit6s variables. Les quantit^s de solvants utilis6es sont g6n6ralement 
d'environ 40 % ^ 75 % du volume du r^acteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilises sous fonne de m61anges, ces solvants se retrouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 

La gamme de temperature de r6action pent @tre d6tennin6e par la 
5 temperature de decomposition de Tamorceur et varie de 20 k 200 ^C. Les 
temperatures preferentieUement. employees se situent entre 55 et 80 *^C, 

Dans le procede selon Tinvention, on peut amorcer la polymerisation en 
presence des amorceurs nsuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples repiesentatifs de tels amorceurs sont les azo!ques (tel que 
razobisisobutyronitrile, TAIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On donne neanmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(preferentieUement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-6liiyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulidrement encore, aux peroxypivalates de t- 

20 alkyle. 

Pour le procede de polymerisation en emulsion, nous avons employe xme 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
melange avec Teau. De m6me, divers tensioactifs ont ete utilises. 

25 

Un des precedes de polymerisation utilise peut etre aussi par micro- 
emulsion comme decrit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet americain 4.789.717 ou les 
brevets europeens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
.exp6rimentales. 

5 Des agents de transfert de chaine peuvent gtre g6n6ralement utilises pour 
regular et principalement diminuer les masses molaires des copolym^res. 
Parmi ceux-l^ on pent citer des t61ogenes contenaat de 1 ^ 10 atomes de 
' carbon^ et possedant des atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, 
par exemple, les compos6s de type RfX (oil Rp est un groupement 

10 perfluore de formule CnF2ttfi, n = 1 ^i 10 inclus, X d6signant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp^X (avec Rp' = (CF2)n oili n = 1 ^ 6 inclus) ou des 
alcools, des 6&ers^ des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilisables en t61om6risation de monomferes fluores est indiqu^e dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. 

15 Boutevin dans rouvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997). 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolym&res 
synthetisables k partir des monomferes fluor6s employes, conduisant a la 
20 formation des copolymeres fluor6s a ete etudi6e et les r^sultats 
correspondants sont rapport6s dans les tableaux 1 et 2 ci-apr6s. 

Les produits ont ete analys6s en RMN du et du ^^F dans Tac^tone ou le 
DMF deuteri6s. Cette m6thode d'analyse a permis de conndtre sans 
25 ambiguity les pourcentages des comonomeres introduits dans les produits. 
Par exemple, a partir des micro-structures caract6ris6es dans la litterature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCT WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caracteristiques des copolymferes VDF / 
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MFSOi^ (tableau 3) et des copolymeres HFP / MFSO2F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du ont pennis d'6tablir la structure des produits. Cette 
. analyse met en Evidence des diades VDF / MFSO2F, VDF / HFP et HFP / 
MFSO2F ainsi que les enchainements tgte-queue et tSte-t€te des blocs 
d'unitfe VDF (respectivement k -91 et -113, -1 16 ppm). 



10 



Les poxircentages molaires des dij6F6rents monom&res introduits dans les 
copolymferes VDF / HFP / M1FSO2F ont 6te d6teTiriin6s k partir des 
equations 1, 2 et 3 indiqu6es ci-aprfes et rapportes dans le tableau 3, oil 
M1FSO2F d6signe le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, soit le CF2=CFCH2CF2S02F. 



j^quation 1 



%molairedeVDF = 



A + B + C 



15 



Equation 2 



%niolairedeHFP = 



B 



A + B + C 



Equation 3 



yomolairedeMiFSOjF = 



A + B + C 



20 



dans lesquelles : 

A = 1-83 + 1-91 + L92 1-93 + L95 + L108 + Lno Ln3 + L116 + L127 

B = L12O + 1-121 
C = 1-105 



25 



oh Li est la valeur de rintSgration du signal situe k -i ppnoi sur le 
spectre RMN du^^F. 
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Les pouicentages molaires des dififerents mpnom&res dans les 
copolymfejrcs VDF / HFP / M2FSO2F ont 6t6 d6tennin6s k paxtir des 
..Equations 4, 5 et 6 indiqu6es ci-apr&s et r^port6s dans le tableau 4, avec 
M2FSO2F dfeignant le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-fene-2-fluorure 
5 de sulfonyle, soit le CF2=CFCF2CF(CF3)S02F. 



liquation 4 



%molairedeVDF = 



D 



D + E + F 



10 



liquation 5 



Equation 6 



%molairedeHFP = 



D + E + F 



%raolairedeM2FS02F = 



D + E+F 



dans lesquelles : 



15 



D - Las + L91 + L95 + L102 L108 + Liio + L113 + Ln6 + L127 
E = L120 
F - L122 



20 



oil Li est la valeur de rint6gration dii signal situ6 k -i ppm sur le 
spectre RMNdu^^F. 



Par analyse calorimetrique diff(§rentielle (DSC), il a 6t6 constats que les 
copolymeres presentent une unique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de Tg t6moignent d'un caract^re 61astom^e accru, particulidrement 
original pour des polymeres fluorosulfon6s, Ces temperatures de 
frflncifinTi infrftii.Qft ^T_^ Ront mftciirAps .qftloTi la Tiorme ASTM E-1356-98. 
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Parallelement, les stability themuques, mesur6es par analyse 
.fhermogravim6triques («TGA»), r6alis6es sous air, de ces copolymferes 
fluorosulfon6s sont tres satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 

Les copolymdres de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible aliment6es par exemple a 
rhydrog&tie ou au methanol, notamment pour la fabrication de la 
membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes poss6dant une tr6s bonne r6sistance aux 
carburants, i Tessence, au t-butyl m6thyl 6ther, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple: HCl, HNO3 et H2SO4), 
combinees a de bonnes propriet6s elastomeres, en particulier une trfes 
bonne resistance aux basses temperatures.. Ces copolymeres pr^sentent 

15 aussi I'avantage d'Stre r^ticulables en presence d'agents 
traditionnellement utilises. 

Reticulation des eiastomSres fluorosulfones 

20 Les elastomferes de cette invention peuvent 8tre reticules en utilisant, 
notamment, des syst^mes a base d'hexamethyldisilazane. Ces systemes 
sont bien connus, tels que ceux d6crits dans Tarticle Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans.le brevet 
intemational WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2.283.132. 

25 

Par ailleuTS, il est bien connu que les polymferes perfluores ne peuvent 
habituellement pas etre reticules par des techniques traditionnellement 
utilisees pour les polymeres non fluor6s du fait de reiimination facile de 
rion fluorure et de Teincombrement st6rique des chaines perfluorees. 



wo 03/004463 



- . PCT/CA02/01010 



-34- 



Cependant, la technique g6n6rale d^crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor6 par r6f(5rence k la pr6sente 
description, pennet de cr^er des r6ticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux cha&ies polymeres adjacentes, 
5 inclnant cenx ayant nn squelette perfluor6, par exemple, ceux d6riv6s du 
monom^re suivant et ses copolymeres : 



Avantageusement, la reticulation pent etre T6alis6e alors que le polymerp 
est sous forme de pr^curseur polymfere non ionique, mais aprfes avoir 6t6 

15 moul6 ou press^ sous la forme ddsir^e. II en r6sulte done un mat6riau 
beaucoup plus r6sistant m^caniquement. La pr6sente iavention conceme 
egalement le moulage ou le pressage du polymfere r6ticul6 sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile k combustible, 61ectrolyseur dans Teau, un proc6d6 chlore- 

20 sonde, I'electrosynthese, le traitement d'eau et la production d'ozone. 
L*utiIisation des polyni&res reticules coname catalyseurs de certaines 
reactions chimiques, grkce k la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de reticulation et rmsolubilit6 de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Tinvention. 



La creation de r6ticulations stables est realisee par Tentremise d'une 
reaction entre deux groupements -SO2L provenant de chaines polymeres 




10 



dans lesquels : 



XestF,ClouGF3; 



n est 0 a 10 inclusivement. 
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adjacentes. La reaction est initiee par un agent de reticulation, et permet la 
formation de derives selon les formules suivantes : 



SO2L ^ LS02-vVWV< 
A2Y-(M+) > 

\ 

SO2-Y-SO2- 

+2 LA 






; ou 



^VSAAAr- SO^ ^ LSO2 •VW\Ar< 

A{M+)-YS02(QS02)fY-{M+)A ^ 

|vW\Ar SOg- 9s02(QS02)j.?-S02-VWwJ 

+ 2LA ■ 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 

M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, S02R\ C1.20 alkyle substitu6 ou non 
substitu6 ; Ci.2o aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
C].2o allQ^lene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halog&ne, et dans lesquels la chaine 
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compxend tin on plusieurs substituants F, SO2R, 
aza, oxa, thia ou dioxathia ; 

comprend F, C1.20 alkyle substitu6 ou non 
substitu6 ; C1.20 aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
C1.20 alkylene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend ua ou plusieurs 
atomes d'halog^ne ; 

Q comprend un radical divalent C1.20 alkyl, Ci.2o 
oxaalkyle, C1.20 azaalkyle, C1.20 thiaalkyle, C1.20 
aryle ou Ci-20 alkylaryle, chacun pouvant etre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halog^ne, et dans lesquels la chaine 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia; 

A comprend M, SiCR^, Ge(R03 ou Sn(R% dans 
lesquels R' est Cms alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu^un atome 
d'halogfene (F, CI, Br), un h6terocycle electrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOs dans lequel R^ 
est un radical organique optionnellement 
lialog6n6 ; et 

R^ comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alk^nyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, 
azaalkenyles, thiaalkyles^ thiaalkenyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optioimelleineiit 
hydrolysables, silaalkSnyles optioimellenient 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 6tre 
lia6aixes, ramifies ou cycliques et comptenant de 

5 1^18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques 

- . : ou h6t6rocycliques aliphatiques de 4 ^ 26 atomes 

de carbone comprenant optionnellement au moins 
une chaine lat6rale comprenant un ou plusieurs 
h6t6roatomes tels que Tazote, I'oxyg^e ou le 

10 soufire ; les aryles, arylalkyles, aUcylaryles et 

alkenylaryles de 5 a 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
heteroatomes dans le noyau aromatique ou dans 
un substituant. 

15 

La reaction de reticulation pent impliquer la totality des groupements 
sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les r6actifs de 
reticulation peuvent 6tre ajout6s ou utilises selon diffdrentes techniques 
bien connues de la personne du m6tier. Avantageusement, le polymfere est 
20 moul6 sous la forme d6sir6e avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le materiau est immerge ou 
reconvert d'une solution de Tagent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 

25 Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les chaiaes 
polymeres sont requis, les groupements -SO2L restants peuvent etre 
hydrolyses de fa9on conventionnelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 
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Le polymere r6ticiile obtenu selon le proc6d6 de la pr&ente invention pent 
gtre facilement s^par6 des produits secx)ndaires de la reaction, qui sont par 
. exemple volatiles, comme le (CH3)3SiF ou (CH3)3SiCl. Altemativement, 
le polymfere r^ticul^ peut 6tre lav6 k I'aide d'un solvant appropri6 comme 
5 Teau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. En outre, des 
techniques classiques bien connues de la personne du metier, comme par 
exemple I'^change d'ions ou T^lectrophorese, peuvent etre utilis6es pour 
changer le cation obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant 
du Tagent ionog&ne non r6ticulant par le cation d6sir6 pour Tapplication 
10 finale. 
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Tableau 3 

Caract6risation RMN du ^'F des copolym^es VDF / M1FSO2F / HFP 



Stnictuie 


D^lacement chimique 


-SO2F 


+45 


-CFzCFCCFa)- 


-70 4-75 


tBuO-C:i2CH2- 


-83 


-CHada-CHaCTa-CHaCFa- 


-91 


-CF2CF(RF)-CH2CT2-CHaCF2- 


-92 


.C3F2CF(RF)-CH2C22-CH2CF2-C3f2CF(RF)- 


-93 


-CH2QF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2CF(CH2Cl2S02F)-CH2CF2- 


-105 


-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-CF2CF(Rf)- 


-108 


-CH2CF2-CH2CF2-C3f2CFCRF)- 


-110 


-CH2C22SC)2F 


-112 

1 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-113 


-CH2CF2-C52CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH2CFa-CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-120 


-CT2CT'(Rp-SCbF)-C22aF(CF3)-CH2CF2- 


-121 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F>CH2CF2- 


-122 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2CT(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-16U-165 


-CH2CF2-CF2CE(CF3)- 


-180 i -185 
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Tableaa 4 

Caractdrisation RMN du ^^F des copolymferes VDF / M2FSO2F / HFP 



Structure 


D6placement chimique 
1 (PPm) 


-SO2F 


1 +45 


-CFjCFCCB)- 


-70i-75 


-CF2CF(CS)S02F 


-754.77 


tfiuO-QF2CH2- 


-83 


-CHjCEz-CHaCTz-CHzCFa- 


-91 


-CH2CE2-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2C3f(RFS02F)-CH2Cy2-CF2CF(RFS02F)- 


-108 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)- et -CH2CF2CF2CF(CF3)- 


-110 


-CH2CF2-CH2qF2-CF2CH2- 


-113 


-CH2CF2-CF2CH2-CH2C3i'2- 


-116 


-CH2C3F2CF2CF(CF3>. 


-120 


-CH2CF2-CT2CF(RFS02F)-CF2a?(CF3)- 


-122 


-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-C12CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2CT(CF3> 


-180 


-CH2CF2-C3?2qF(RpS02F)-CH2CF2- 


-182 


-CF2CF[a!'2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-205 
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EXEMPLES 

Les exemples suivants ci-aprfes pr6sent6s k titre purement illustratif ne 
sauraient en aucun cas 6tre interpr6t6s comme constituant une quelconque 
5 limitation de la pr6sente invention. 

Example 1 

Synthase du 1,2-Klicliloro-I4odotriiliioro£thane 

10 Un tube de Carius (diam^tre int^rieur : 78 mm, 6paisseur : 2,5 mm et 
longueur 310 mm) contenant un barreau magn6tique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d'iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzophenone et 
150 g de chlorure de m^thyle est rejfroidi dans un melange azote liquide / 
ac6tone (-80 ""C). Apres y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chlorotrifluoroethylene (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement rfehauJBK k temp6rature ambiante. Ensuite, la 
solution est agit6e sous UV (lampe k vapeur de mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brat r6actionnel est un liqxiide rose fonce 
contenant des cristaux d'iode. La distillation conduit k 204,9 g de liquide 

20 rose (TEb = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de denx isom^res : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoro6lhane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN du du premier isomfere (CDCI3) S : systfeme ABX 
25 6(F2a) = -62,31 ; 6(F2b) = -65,25 ; 5(Fi) = ^72,87 ; J(F2a-F2b) = 163,9 Hz ; 
J(F2a"Fi) = 14,4 Hz ; J(F2b-F,) = 1 5,6 Hz. 
RMN du ^^F du second isomere (CDCI3) 8 : syst^me A2X 
5(F,) = -55,60 ; 8(^2) = -67,65 ; J(F,-F2) = 14,4 Hz. 
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Exemple 2 

T£lom6risation du fluorure de vinylid^ne avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifluoro^thane 

5 Dans le r6acteur en Hastelloy de 300 ml €quip6 d'un manom^tre, de deux 
vannes (entree de gaz et relargage), et d'un disque de rapture, sont 
> introduits 123,1 g (0,44 moles) de aCFiCFCU. Le r6acteur est ferm6, 
satur^ en azote sous pression pour verifier son 6tanch6ite, degaze, refroidi 
a -80 °C dans un melange acetone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Ensuite, le 
r6acteur est laiss6 revenir k temperature ambiante, puis est 
progressivement chaufP6 jusqu*i 175 °C conduisant i un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu*a 10 bar, 
ce qui correspond k la consonmiation du VDF. La dur6e de la reaction est 

15 de 14 heures. Aprfes refroidissement jusqu'i temp6rature ambiante, le 
reacteur est refroidi dans la glace puis progressivement d6gaze. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particxiles 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-U 
iodotrifluoroefhane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 CICF2CFCICH2CF2I (87 %), du diadduit ClCF2CFCl(VDF)2l (10 %) et du 
triadduit ClCF2CFCl(VDF)3l (3 %)• Le rendement global est de 85 %.. 
Aprfes distillation, on r6cup6re d'abord le monoadduit, soit le 1,2-dichloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF2CH2CFCICF2CI), liquide rose 
(TEb = 133-135 ^C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I et 9 % de CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I, 
liquide rose (Tsb = 78-84 °C / 20 mm Hg). 

Caractirisation RMN du monoadduit 

nil 4>T J,, Itt /nr^m N . c — a Q nil 3t.._ =: 1 A O TT-y OXX\ 

t 
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RMN du (CDQa) : 5 - -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (systeme AB, 
^Jff = 169,3 Hz, %in = 9,5 Hz, %xy,n = 9,8 Hz, CICF2, 2F) ; -1 18,5 
et -122,3 (partie X d'lm syst&ne ABX, ^Jfh = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 Caractdrisation JRMNdu diadduit 

Le diadduit est compos6 de 91 % de Tisomdre 
aCFaCFClCHjCFzCHzCFzI (A) et de 9 % de 
"CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I ® . 

RMN 'H (CDCI3) : S = 2,9 (m, CFCICH2CF2 de A) ; 3,2 (m, CFCICH2 de 
10 B) ; 3,4 (qi, ^Jhb = 16,0 Hz, CH2CF2I de A) ; 3,6 (tt, ^Jhf = 18,0 Hz et 
"Jhf = 1 ,2 Hz, CF2CH2I de B). 

RMN du *'F (CDCI3) : 6 = -38 (m, CH2CF2I de A) ; -68 (systeme AB, 
CICF2 de A et B) ; -88,7 (m, CE2CH2CF2rde A) ; -108 (m, CFjCHjI de 
.B) ; -1 12,8 (m, aF2CF2CH2l de B) ; -1 18,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX,CFadeAetS). 

Esemple 3 

. T^lom^risation de I'hexafluoropropene avec le 1,2-dichIoro-l- 
iodotrifluoro^thane 

20 

Dans le m€me r6acteur de 300 ml utilis6 dans I'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de aCF2CFCII et aprds fermeture de I'autoclave, 
refroidissement, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoropropfene 
(HFP) y sont introduits. Le r^acteur est chaufFe jusqu'a 220 °C pendant 
25 2,5 jours et la pression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'^l 37 bars. Apr6s refroidissement du r6acteur puis 
d6gazage de TexcSs d'HFP, I'autoclave est ouverte. Ce brut i^actionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compost de I'HFP (15 %), 
des traces de CICF2CFCII, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distill6. Le monoaddoit, soit le l^-dicWoro-4-iodo-perfluoropentane, est 
un liqiiide rose se fonfant k la lumiere (Ta = 89-95 "C / 25 nun Hg) et 
contient deux diast6r6oisomkes. 

5 RMN du (CDCla) 6 : -69 (m, ClCFj, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; -107 
et -115 (m, CEjCaPI, deux atomes deF non 6quivalents, 2F) ; -118 
.et -123 (m, CFCl, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de Tisomfere « inverse » sont observ6es, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichIoro-2-trifluorom6thylperfluorobutane (ClCF2CFClCF(CF3)CF2l). 

RMN du (CDCI3) 8 : -60 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, QCFj, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ;.-125 et -132 (m, CFQ, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

IS Exemple 4 

T^lom^risation du chlorotrifluoro^thyl^ne (CTFE) avec le 1,2- 
dichloro-l-iodotrifluoro^thane 

En utilisant le mSme r6acteur que celui d6crit dans rexenq>le 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de 1,2-dicliloro-l-iodotrifluoroethane et 
aprfes refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de chlorotrifluoro6thylfene 
(CTFE) y sont introduits. La reaction est r6alis6e k 170 °C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu*a 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distill6 (Tsb = 115-119°C / 24 nun Hg) et contient deux diastereoisomeres. 



RMN du (CDCI3) S -67 (m, CICF2, 2F) ; -69 i -72 (partie X d'un 
— i.a Aov ^ n7\. no A .in^ /'oi/cf^ft A A' PF^rFri 7Fi • 
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-120 k -126 (m, ClCF2CFa, IF). 

L'isom^re minoritaire, le l^,3-tricliloro-4-iodoperfluorobutane (5 %), 
contient 6galemeiit deux diast6r6oisomeres. 

5 

RMN du '^F (CDCI3) 6 ; -49 a -53 (systfeme AB, CF21, 2F) ; 
--67 (m, CICF2, 2F) ; -1 15 (partie X, CTCICF2, IF) ; 
-118^ -123 (m, aCFjCFCl, IF). 

10 ExempleS 

T61oiii£risatiion de I'hexafluoropropfene avec le 4-iodo-l,2-dichloro- 
lfi;Z,4y4-peiktzflnorohutsae 

Le m6me r^acteur de 300 ml d6crit k rexenq)le 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l>dicWoro-l,l,2,4,4-pentafluorobutaiie et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est chauff6 sous agitation i 210 °C pendant 3 jours. 
La pression passe de 77 bars k 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dichloro-2-iodo- 1,1, 1,2,3 ,3, 4,4,6,7,7- 
und^cafluoroheptane (ClCF2CFaCH2CF2CF2CnCF3), est distille (T^ = 
20 1 10-1 18 "C / 22 mm Hg) et contient deux diastdr^oisom&res. 

RMN du (CDQa) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (systfeme AB, CH2CF2, 2F) ; -1 18 ^ -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (systfeme AB, CF2CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Example 6 

T6Iom£risation de l*hexafluoropropine avec Ic l,2,4-trichloro-4- 
iodoperfiuorobutane 
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Le m^me r6acteur que ceM employ6 dans Texeix^le 2 contoaant 73,5 g 
(0,186 mol) de ciCF2CFClCF2CFClI et 78 g (0,52 mol) d'HFP est chauflK 
k 230 °C pendant 3 jonrs. La pression maximale de 65 bars chute jnsqu'i 
24 bars. Apres reaction, le brut est distill^ et aprfes 61iinination de Tagent 
5 de transfert qui n'a pas reagi, le monoadduit (TEb = 48-5 1 °C/ 0,1 mm Hg) 
est obtenu avec un rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
trichloro-2-iodoperfluoroheptane (CICF2CFCICF2CFCICF2CFICF3), 
contient trois diastdreoisom&res. 

10 RMN du (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -73 (m, CF3, 3F) ; -99 i 
-100 (m, CF2 central et CF2CF, 4F) ; -1 14 4 -1 19 (m, CFCl central, IF) ; 
-121 et -125 (m, CICF2CFCI, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Example 7 

15 T^Iom^risation du fluorure de vinylid^ne avec le l,2-dichIoro-4- 
iodoperfluoropentane 

Le meme reacteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauffe a 
.20 180 °C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Aprfes r6action, le brut est distill6 avec un rendement de 75 %. Le 
produit obtenu (Ta = 80-86 / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluorom6thyl-l ,1,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diaster6oisom5res. 

25 

♦ RMN du ^^F (CDCI3) 8 : -38 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; . 
-73 (m, CF3, 3F) ; -1 10 et -1 18 (systeme AB, CF2 central, 2F) ; 
.121 et -126 (m, CFCl, IF) ; -182 (m, CF, IF). 
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Exemple 8 

T£Iom£risation da fluorure de Yinylidgne avec le l,2,4-tricIiloro-4- 
iodopeiHuorobutane 

5 Le mgme r6acteur de 300 ml contenant 90^ g (0,23 mol) de 1^2,4- 
tricMoro-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chaufK k 
180 pendant 16 heures, au cours de laquelle la pression passe de 
25 bars i 7 bars* Aprfes reaction, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distille (TEb = 42-47 °C / 20 mm Hg) avec un rendement de 79 %. Deux 
diast6r6oisomdres sont pr6sents. 

RMN du (CDCI3) 6 : 3,3 (m, CH2, 2H). 

15 RMN du (CDCI3) 6 : -38 (m, CF2I, iZF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-95 a -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -114 a -1 17 (m, CFCICH2, IF). 

Example 9 

Synthase du l,2-dichlorotriilaoro£thane-l*-chlorure de sulfonyle 

20 

Un tricol equip6 d'une ampoule de cou]6e, d'un r6fiig6rant et d'une 
amv6e d'azote contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'acetonitrile est chauff6 a 40 sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de CICF2CFCII y sont additionn^s goutte 
25 a goutte (la dur6e de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse« Le melange reactionnel est agite et chauife k 
40 pendant 15 heures. L'acetonitrile est 6vapor6e et la phase fluorSe 
extraite au cMoroforme. Le brat est lav6 trois fois avec 120 ml d'eau 
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brune est obtenue. Ce sulfinate de sodium peihalog6ii6 est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans un bicol 6quipe d'une entr6e de gaz et d'nn 
pifege rempK de carboglace dont rextr6mit6 superieure est comiectee k une 
garde contenant une solution de sonde concentr^e. On fait buUer du 
5 chlore dans le melange r^actionnel pendant eaviion 45 minutes puis laisse 
la solution agit6e pendant une heure svq)plementaire. Le brut r6actionnel 
est lav6 avec une solution aqueuse de NaHCOs puis extrait au chloroforme 
et s6ch6e sur MgS04. Aprhs filtration puis Evaporation du chlorofoime, le 
chlorure de sulfonyle periialog6ne, soit le l,2-dicUoro-l^,2- 
10 trifluoro6thane-l-chlorure de sulfonyle, est distille (Ta = 91-93 °C / 
760mmHg). 

RMN du ''f (CDCI3) 6 : -70 (m, CICF2, 210 ; -115 et -118 (m, CFQ, IF). 
15 Example 10 

Synthase da 3,4-dlchIoro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlonire de 
sulfonyle 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales qu'^ I'exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de aCF2CFClCH2CF2l sont ajoutfe goutte k goutte a 40 °C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile. Les mSmes proc6d6s et traitements qu'^ 
I'exemple 9 sont utilis6s puis la chloration est 6galement r6alis6e dans les 
m&nes conditions que celles d6crites k I'exemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorare de 
sulfonyle, est distille (Ta = 41-44 *'C / 22 mm Hg). 

RMN du 'H (CDCI3) 5 : 3.3 (syst&ne AB, CHj, 2H). 
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RMN du '*F (CDQa) 8 : -68 (m, QCFz, 2F) ; 

-96 (t, 'Jhf = 1 6 Hz, CH2CF2, 2F) ; -1 1 8 i -122 (m, CFQ, IF). 

Exemple 11 

5 Synthase du 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4^,5-nonafluor6-peiitane-2- 
dilorut'e de sulfonyle 

Comme pr6c6deinment, 90^ g (0,210 mol) de QCFaCFaCFzCFICFa sont 
ajout^s goutte h goiitte k 40 'C dans im tricol contenant 79,2 g de 
10 Na2S204, 65,1 g de NaHCOs, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac^tonitrile. 
Apres le m6me traitement, la chloration est r6alis6e et conduit k un liquide 
(Tsb = 48-51 / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlonuB de 
sulfonyle, soit le 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropentane-2- 
chlorure de sulfonyle, pr&ente deux diast6r6oisom&res. 

15 

RMN du "F (CDCI3) 6 : -=68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 h -114 (m, QiCF, 2F) ; -116 a -121 (m, CFCl, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Exemple 12 

Synthase du l,3,4-trichloro-i;8,2,3,4,4-hexafluoro-butane-l-chlorure 
de sulfonyle 

Conune pr6c6iemment, 83,1 g (0,210 mol) de QCFzCFaCFaCFCU sont 
25 ajout^s goutte k goutte k 40 °C dans un tricol contenant 80,2 g de 
^828204, 65,0 g de NaHCOa, 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Aprfes reaction puis meme traitement, le chloration est r6alis6e et conduit k 
m liquide (Ta = 162-166 "C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apr^ distillation. Le chlorure de sulfonyle, soit le 1.3.4-tricliloro- 
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1,2^,3,4,4-hexafluorobutane-l-chlorure de sulforiyle, pr6sente deux 
diast6r6oisomeres. 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : -68 (m, QCFz, 2F) ; -105 h -1 10 (m,.CF2 central, 
5 2F) ; -120 k -125 (m, CFCl, IF) ; -132 (m, CFaSOzCl, IF). 

JBxempIe 13 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoro-heptane-2- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De mSme- qu'i rexemple precedent, 47,1 g (0,095 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3 sont ajoutfe goutte k goutte k 40 °C dans 
un tricol contenant 36,2 g de NajSzOA, 30,1 g de NaHCOa, 90 ml d'eau et 
53 ml d'ac6tonitrile. Aprfes rdaction et traitement, la chloration est.r6alis6e 
15 produisant, apr^JS purification et distOlation, un liquide (Tsb = 55-59 / 
0,1 mm Hg) obtenu avec 69 % de rendement. Le cWorure de sulfonyle, 
soit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2-cMorure 
de sulfonyle, pr6sente deux diast6r6oisom6res. 

20 RMNdu*H(CDCl3)5:3,3(m,CH2). 

RMN du ''F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 10 (m, CF2CH2, 2F) ; -1 1 8 et -122 (m, CFCl, IF) ; 
-120 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 14 

Synthase du 4,6,7-tricliloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-chlorure de sulfonyle 
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A partir du mSme dispositif experimental que prScedemment, 29,5 g 
(0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICF2CFICF3 sont ajout6s goutte h 
goutte k 40 dans un tricol contenant 20,3 g de Na2S204, 16,2 g de 
NaHCOa, 50 wl d'eau et 30 ml d'acetonitrile. Apres reaction et 

5 purification, la chloration est i:6alis6e et conduit a vn liquide (Tsb = 69- 
74 **C / 6,1 nun Hg) obtenu avec 66 % de rendement aprfes distillation. Le 
chlorure de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l,l,l, 2,3,3,4,5,5,6,7,7- 
dod6.cafluorolieptane-2-cfalorure de sulfonyle, prSsente trois 
diastdrSoisom^es. 

10 . 

RMN du ^^F (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71,(m, CF3, 3F) ; 

-115 (m, CFCl central, IF) ; -116 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 

-120 (m, CFCICI2CFCI, 2F) ; -125 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

15 Exemple 15 

Synthase du 556-dichloro-3-trifluoromtthyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-chlorure de sulfonyle 

Comme pr6cedenmient, 26,2 g (0,053 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2I sont ajout6s goutte k goutte k 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,2 g de NaHCOa, 50 ml d'eau et 
30 ml d'ac6tonitrile. Apxhs reaction, traitement et cWoration, le chlorure 
de sulfonyle correspondant {T^ = 42-45 °C / 0,2 mm Hg) a 6te obtenu 
avec un rendement de 62 % apr^s distillation. Le compose, soit le 5,6- 
25 dichloro-3-trifluoromethyl- 1 , 1 ,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane- 1 -chlorure de 
sulfonyle, pr6sente deux diast6r6oisom6res. 



RMN du (CDCI3) a : 3,3 (m, CH2). 
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RMN du ^'F (CDCI3) 8 : -68 (m, QCFa, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 12 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CFaSOzQ, 2F) ; -1 16 4 -121 (m, CFCl, IF) ; 
-1 25 (m, CF2 central, 2F) ; -1 82 (m, CF, IF). 

s Exemple 16 

Synthase du 3,5,6-tricIiIoro-l,l^,4,4,5,6,6-octafluorohexa]ie-l- 
chlorore de snifonyle 

Dans les mSmes conditions que celles des exemples precedents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I sont additionnes goutte k 
goutte k 40 "C dans un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,1 g de 
NaHCOs, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tonitrile. Apr^s r6action, traitement 
et chloratiQn, le chlorure de sulfonyle contenant deux motifs CTFE et im 
motif VDF est obtenu (J^ = 53-56 °C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % apres distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro- 
1,1,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-chlonire de sulfonyle pr6sente deux 
diast6r6oisom^res. 

RMN du (CDQa) 5 : 3,4 (m, CHj). 

20 

RMN du ■'F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -1 10 (m, CFCICH2, IF) ; 
-1 12 (t, ^Jhf = 15,9 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; -1 16 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 
-120 (m, CF2 central, 2F). 

25 Exemplel? 

Synth^e du l,2-diclilorotiif[uoro£thane-l-fluorure de sulfonyle 



71,2 g (0,285 mol) de CICF2CFCISO2CI sont additionnfe goutte k goutte 
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d*une arrivee d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
firaichement distill6 et sec et 100,2 g de fluorure de potassium activ6 
fortement agit6s. Le milieu r6actiomiel est chauffe k 80 ®C pendant 
12 heures sous agitation vigoureuse et, apr^s filtration et traitement, le brut 
5 est distill6. Le fluorure de sulfonyle, soit le l,2-dichlorotrifluoro6thane-l- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu (Teb = 85-87 °C / 760 mm Hg) avec un 
rendement de 83 %. 

RMN du (CDCI3) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; 
10 -72 (systdme AB, CICF2, 2F) ; -1 15 (t, ^J^p = 15 Hz, CFCl, IF). 

Example 18 

Synth^e du 3,4-dichloro-l,l)3,4,4-pentafluorobutane-l-fIuorure de 
sulfonyle 

15 

Dans les memes conditions qu'a Texemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2SO2CI sont additionnes goutte h goutte dans un tricol 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluorure de potassium activ6, chaufBS k 80 °C pendant 
20 12 heures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dicWoro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure 
de sulfonyle, est distille (T^b = 35-37 ''C / 32 mm Hg) avec un rendement 
de80%. 

25 RMN du ^H (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-1 16 a-122 (m, CFCl, IF) ; -117 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CF2SO2F). 
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Ezemplel9 

Synthtee du 4,5-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoro-pentane-2- 
fluorure de snlfonyle 

5 En utilisant le meme protocole experimental que celui d6crit k I'exemple 
17, 18,2 g (0,045 mol) de C1CF2CFC1CF2CF(CF3)S02C1 sont ajout6s 
goutte h goutte dans un tricol contenant 40 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distfll6, 15,8 g (0,273 mol) de fluorure de potassimn activ6, 
chaufK k 80 'C pendant 12 heures. Aprfes jSltration et traitement, le 
10 fluorure de sulfonyle correspondant, soit le 4,5-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distille (Ta = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec im rendement de 82 %. 

RMN du '^F (CDas) 6 : +45(s, SOjF, IF) ; -68 (m, QCFz, 2F) ; 
15 -71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 -1 14 (m, CEiCF, 2F) ; 
-1 16 k -121 (m, CFCl, IF) ; -197(m, CP, IF). 

Example 20 

Synth^e du l^,4-tricIiIoro-l,2,2^,4,4-hexailuoro-btttane-l-fluorure 
20 de sulfonyle 

Conme pr6c6deiimient, 17,8 g (0,048 mol) de CICF2CFCICF2CFCISO2CI 
sont additionnes progressivement h un melange constitue de 42,2 ml de 
sulfolane cyclique fraTchement distill^, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activ6, chauffe k 80 °C pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle correspondant, soit 
le l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure de sulfonyle, est 
distille (TEb = 61-63 °C / 23 mm Hg) avec un rendemisnt de 85 %. 
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RMN du (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-105 k -110 (m, CF2 central, 2F) ; -120 k -125 (m, CFCl, IF) ; 
-135(m,CFClS02F, IF). 

5 Exemple 21 

Synthase du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3»4,4,6,7,7-und£cafIuorohepta]ie-2- 
fliiorure de sulfonyle 

Dans les mSmes conditions que precedemment, 16,2 g (0,034 mol) de 
10 C1CF2CFC1CH2C2F4CF(CF3)S02C1 sont additioim6s goutte a goutte dans 
un tricQl contenant 30 ml de sulfolane cyclique fraichement distill^, 12,1 g 
(0,209 mol) de flnorure de potassium active, chaufiFe a 80 °C pendant 
nhenres. Aprts filtration et traitement, le fluonire de sulfonyle 
correspondant est distille (Tgh = 53-55 ^^C / 20 mm Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compos6, soit le 6,7-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,4,6,7,7- 
nnd6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diast6r6oisom6res. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,1 (m, CH2). 

20 

RMN du ''F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 (m, CFjCHj, 2F) ; -1 1 8 et -122 (m, CFCl, IF) ; 

-120 (m, CI2CF, 2F) ; -197 (m, CF. IF). 



25 Exemple 22 

Synthase du 4,6,7-tricIiIoro-l,l,l,2^,3,4,5,S,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-fluorure de sulfonyle 
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Selon le mSme dispositif e3q)6riinental qu'S Texemple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF2CFClCF2CFaCF2CF(CF3)S02a sont lentement ajoutfe, 
sous forte agitation, i un m61ange constitu6 de 23 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distiI16 et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassium, 
5 chauffes k 80 "C pendant 12 heures. Apr^s filtration et traitement, le 
ffuorufe de sulfonyle correspondant est distill6 (J^ = 1 10-1 14 "C / 19 mm 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-tricMoro- 
l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente trois diast6r6oisom^]:es. 

10 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, IF) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -11 5 (m, CFCI central, IF) ; 
-116 h -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CFClCfzCFa, 2F) ; 
-125 (m, qSzCa?, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple 23 

Synthase du 5,6-dlchlorD-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-iluorure de sulfonyle 

20 Dans les mSmes conditions que pr^cedemment, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02C1 sont additionn6s goutte k goutte h 
un melange compos6 de 29 ml de sulfolane cyclique fraichement distill6, 
11.6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium activ6, chaufiFe a 80 "C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Apxhs filtration et traitement, le 

25 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (Ta = 57-60 "C / 21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compose, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluoromethyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente deux diast6r6oisom^es. 
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RMN du 'H (CDCI3) 8 : 3,2 (m, CH2). 

RMN du (CDCI3) 6 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2. 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -114 (t, ^Jhf = 16,3 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; 
5 -1 16 a -121 (m, CFCl, IF) ; -125 (m, CF2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

Exemple 24 

Synthase du 3,5,6-tricMoro-l,l^,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l- 
fluorure de sulfonyle 

10 • 

Dans les memes conditions que pr6c6demment, 15,6 g (0,036 mol) de 
ClCF2CFaCF2CFClCH2CF2S02a sont lentement additionnfe dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cyclique fraichement distills, 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium activ6, chauifd k 80 "C pendant 

15 12heures. Apr^ filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant est distill6 (TEb = 72-74 °C / 21 mm Hg) avec un rendement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-1 -fluorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diastSreoisomSres. 

20 

RMN du »H (CDCI3) 6 : 3,4 (m, CH2). 

RMN du ^'^F (CDCI3) 8 : +48 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-1 10 (m, CFCICH2, IF) ; -1 14 (m, CF2SO2F, 2F) ; 
25 -116 k -121 (m, CICF2QFCI, IF) ; -120 (m, CF2 central, 2F), 

Exemple 25 

Synthtee du trifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un baUon k trois tubuluies 6qmp6 d'uii systeme de distiUation (colonne 
vigreux, r6frigdrant et trois baUons recepteurs situ6s dans de la glace), 
d'une ampoule de coulee et d'une aniv^e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc activ6 par un m61ange constitu6 de 1,40 g d'acide 
5 ac6tique et de 1,40 g d'anhydride ac^tique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le m6Iange est chauflK i 1 10 "C dans lequel sont ajout6s goutte k goutte, a 
cette temp&ature, 48,6 g (0,207 mol) de l,2-dichlorotrifluoro6thane-l- 
fluoruie de sulfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Ta = 52 "C / 760 min Hg) au for et a mesure de sa formation. Le 
10 rendement est de 63%. 

RMN du ''F (CDCI3) 5 : +53 (s, SO^F, IF) ; -91 (dd, %^ = 49,8 Hz, 
%,Fc = 39,3 Hz, F., IF) ; -106,2 (dd, = 49,7 Hz, 'j^^, - 1 18,3 Hz, 
Fb, IF) ; -165,3 (dd, = 39,4 Hz, %ab =118,5 Hz, Fc, IF). 

15 

Exemple 26 

Synth^e du l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-fene-l-fluorure de sulfonyle 
(M1FSO2F) 

20 Un tricol 6quip6 d'un r6fiig6rant et d'une arrivee d'azote contient un 
baireau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc activ6 par un m61ange 
constitu6 de 1,0 g d'acide ac6tique et 1,0 g d'anhydride ac6tique, et 50 ml 
de DMF anhydride. Apres avoir chauffe le m61ange jusqu'^ 90 °C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure de 

25 sulfonyle y sont ajout^s goutte k goutte, sous forte agitation. Apres 
addition totale, le milieu r6actionnel est laiss6 agit6, k 90 "C pendant 
5 heures. Aprfes reaction et refroidissement, I'exc^s de zinc est filtr6 puis 
le brut reactionnel additionn6 de 50 ml de chloroforme est lav6 a I'eau 
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enfin s6ch.6 surNa2S04. Aprfes filtration et Evaporation du chloroforme, le 
l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-fene-l-fluorure de sulfonyle est distille (Ta = 
48-52 °C / 20 nun Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 BMN du (CDQa) 8 : 2,95 (ddt, ?Jhf = 15,3 Hz, V = 12,1 Hz, 
V=3,5Hz). 

RMN du '"F (CDQa) 8 : +45 (s, SOjF, IF) ; -102,4 (m, CF2SO2F, 2F) ; 
-106,5 (ddt, %^ = 88,8 Hz, ^JpaFc = 33,3 Hz, %^ = 2,3Hz, F^, IF) ; 
10 - 125,8 (ddt, ^JpbFa = 88,8 Hz, ^JpbFc = 1 13,3 Hz, "jp^H = 3,7 Hz, Fb, IF) ; 
-175,2 (ddt, %cFb = 1 14,2 Hz, 'jpePa = 33,1 Hz, 'jpeH == 22,3 Hz, Fe, IF). 

^CH2CF2S02F 
IS £xemple27 

Syntb^e du 14)l>2A3,4,5,5-nonafluoropeiit-4-ftne-2-iInorure de 
sulfonyle (M2FSO2F) 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales que celles de Fexemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de C1CF2CFC1CF2CF(GF3)S02F sont additionnees 
goutte a goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc activ6 fortement agit^s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Aprds addition complete, r6action et 
traitement, le monom^ trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distill6 (Ta * 50-53 «»C / 23 mm Hg). Ce compos6, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nanafluoropait-4-&ie-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant im rendement de 58 %. 
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RMN da (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,3 (m, CF3, 3F) ; 
-92,1 (ddt, %aFb = 49,2 Hz, 'jpaFc = 39,5 Hz, %^ = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
• -105,2 (ddt, ^JpbFa = 49,5 Hz, 'jpwc = 1 1 8,5 Hz, "^J^v = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-118,2 (m, CF2, 2F) ; -189,7 (ddt, ^JpcPa = 39,8 Hz, %^ = 118,2 Hz, 
5 'Jfcf = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 

Exemple 28 

Synthase du l-chIora-l,2,2,3,4,4-hexaflaorobut-3-dne-l-£luorure de 
sulfonyle 

10 

Selon le mSme dispositif qu 'utilise i Texenqjle 26, 16,1 g (0,046 mol) 
ClCF2CFCiCF2CFClS02F sont additiomi6s goutte k goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc activ6 dans 40 ml de DMF anhydre. Apr6s inaction et 
traitement, le mcmom^e chIoroflu(n:6 k extF6mit6 fluonue de sulfonyle est 
15 distill6 (TEb = 62-68 "C / 22 mm Hg). Ce produit,. soit le 1-cWoro- 
l,2,2,3,4,4-hexafIuorobut-3-faie-l-fluQrure de sulfonyle, est obtenu avec 
un reridement de 62 %. 

RMN du ^'F (CDCI3) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
20 -76£l-78(partieXdusyst6meABX,CFCl); 

-92,4 (ddt, ^JpaFb = 48,8 Hz, = 38,6 Hz, %aF = 5,9 Hz, F„ IF) ; 
-1 1 5 a -120 (systeme AB complexe, "ippa = 6,0 Hz, 'jpfb = 27,2 Hz) ; 
-104,9 (ddt, ^JpbFa = 49,0 Hz, ^JpbFc = 1 1 8,2 Hz, ^JpbF = 27,4 Hz, Ft, IF) ; 
-188,7 (ddt, %cFb = 38,7 Hz, ^JFcFb = 1 18,4 Hz, %cf = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synth^e du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und£caflnorobept-6-dne-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les m&nes conditions exp6rimentales que celles decrites pour 
I'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de C1CF2CFC1CH2C2F4C3'(CF3)S02F 
• sont additionnfe goutte h goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc activ6 
fortement agit6s dans 35 ml de DMF anhydre. Apr^ r6action et 
5 traitement, le monom^e contenant im motif VDF et mi motif HFP k 
extr6init6 fluorure de sulfonyle est distill6 (Ta = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monomfere, soit le l,l,lA3,3,4,4,6,7,7-imd6cafluorohept-6-6ne-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 61 %. 

10 RMN du (CDCI3) .5 : 3,1 (m, CH2). 

RMN du ^^F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -75,9 (m, CF3, 3F) ; 
-105^9 (ddt, %aFb = 87,9 Hz, = 33,0 Hz, '^Jp.H =2,2 Hz, F., IF) ; 
-1 10,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -120,6 (m, CI2CF, 2F) ; 
15 -125,2 (ddt, ^Jpbp, = 88,2 Hz, ^JpbFc = 1 13,9 Hz, ^Jpta = 3,5 Hz, F^, IF) ; 
-175,7 (ddt, %ab = 1 14,2 Hz, %cf, =33,2 Hz, =22,4 Hz, Fc, IH) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 

') 

20 

Exemple 30 

Synthase du4-chloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6ca-fluorohept-6-ine-2- 
fluorure de sulfonyle 

25 Selon le m&ne dispositif experimental qu'utilis6 k I'exenjple 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de aCF2CFaCF2CFaCF2CF(CF3)S02F sont additionn6s 
goutte k goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 



H2CF2CF2CF(CF3)S02F 
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anhydre. Apr^ reaction et traitement, le monom&re k extr6mit6 fluorure 
de sulfonyle contenant un motif CTFE et un motif HFP est distill6 
(TEb = 66-68 °C / 20 mm Hg). Ce compost, soit le 4-chloro- 
1,1,1 A3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluorohept-6-^ne-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec un rendement de 59 % et pr&ente deux diaster6oisomferes. 

RMN du '^F (CDCla) S : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,2 (m, CF3. 3F) ; 

-91,9 (ddt, %aFb » 49,3 Hz, = 39,3 Hz, %a = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 

-105,2 (ddt, ^JpbFa = 49,5 Hz, ^JptPc = 1 18,7 Hz, ^J^f = 27,5 Hz, F,,, IF) ; 
10 -108 k -1 10 (systeme complexe, ^J^f^ = 5,9 Hz, "jpH, = 27,4 Hz, 

^Jffc = 14,3 Hz, CF2CFCI, 2F) ; - 1 10 ^ -11 8 (m, CF2CF, 2F) ; 

-120 k -125 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (ddt, %cFa = 39,5 Hz, 
• %»Fb = 1 18,5 Hz, %a = 14,2 Hz, Fc, IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

IS ExempleSl 

Synthase du 3-triflnorom6tIiyI-l,l,3,4,4,S,6,6-octafluoroIiex-5-^ne-l- 
fluorure de sulfonyle 

Dans les m§mes conditions que prec6demmen1^ 12,2 g (0,027 mol) de 
20 ClCF2CFaCF2CF(CF3)CH2CF2S02F sont ajoutfe lentement k 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc activ6 par un m61ange d'acide ac6tique et d' anhydride 
ac6tique dans 30 ml de DMF anhydre. Apr^s jSltration et traitement le 
monom^e k extr6mit^ fluonare de sulfonyle correspondant est distill6 
(TEb= 81-84 °C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le 3-trifluoromethyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-fene-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 



RMN du 'h (CDCI3) 5 : 3,2 (m, CH2). 
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RMN du ^^F (CDQa) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -73,9 (m, CF3,3F) ; 
-89,8 (ddt, %aFb = 49,0 Hz, = 39,2 Hz, %aF = 6,1 Hz, Fa, IF) ; 
-96,8 (m, CI2SO2F, 2F) ; -105,7 (ddt, ^J^bn = 49,2 Hz, ']^^, = 118,4 Hz, 
^JpbF = 27,3 Hz, Fb, IF) ; -1 19,2 (m, CF2, 2F) ; -1 82;i (m, CF, IF) ; 
5 -189,9(ddt,^JFcPa = 39,4Hz,'jpeFb=118,5Hz,^JpeF=14,3Hz,Fc,lF). 

, Exemple 32 

Synth&e du 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohex-S-&iie-l-fIuorare de 
sulfonyle 

10 

Dans les memes conditions exp6rimentales que celles deciites dans 
r exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de ClCF2CFaCF2CFClCH2CF2S02F 
sont additionn6s goutte k goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc active 
dans 30 ml de DMF anhydre. Aprfes addition, reaction et traitement, le 
15 monomfere forme est distille (Ta = 82-86 "C / 22 mm Hg). Ce compose, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafIuorohex-5-ene-l-fluorure de 
sulfonyle, est obtenu avec mi rendement de 63 %. 

RMN du *H (CDCI3) 6 : 3,4 (syst&ne AB, CH2). 

20 

RMN du "F (CDCI3) 6 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
-91,1 (ddt, %aFb = 48,8 Hz, %aFc = 39,3 Hz, %^ = 6,0 Hz, F^, IF) ; 
-96,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -106,2 (ddt, 'jpbFa = 49,0 Hz, 'jpbPc = 118,2 Hz, 
''jphF = 27,2 Hz, Fb, IF) ; -1 15 a -120 (m, CF2CFCI, 2F) ; 
25 -nZk -122 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (^Jp^pa = 39,5 Hz, ^^pb = 1 18,4 Hz, 
%eF=14.2Hz,Fc,lF). 



Exemples 33-36 
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Copolym^risatioiis radicalaires VDF / F2C=CFCH2CF2S02F 
(M1FSO2F) et VDF / HFP / CF2=CFCH2CF2S02F (M1FSO2F) 

Dans un r6acteur en Hastelloy de 160 ml, 6quip6 de deux vannes, d'un 
5 disque de security et d'un manometre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
de" CF2==€FCH2CF2S02F (M1FSO2F), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'ac6tonitrile (exemple 34, 
tableau V). Le reacteur est fenn6, mis sous vide et refroidi k -80 ''C, puis 
sont introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidene (VDF). Le 
r6acteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis il est chaufK i 
75 ^'C dans un bain d'huile pendant 15 heures. Apr^s refroidissement k 
temperature ambiante puis dans la glace, le r6acteur est d6gaze. 
L'ac6tonitrile est partiellement 6vapor6e, puis le copolymfere est pr6cipit6 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane froid 
fortement agit6. Le copolymere colle aux parois de Terlenmeyer et aprds 
46cantation, separation et sechage sous vide a 80 "^C jusqu'i poids 
constant, 9,9 g de prodiiit txhs visqueux orange sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les deplacements chimiques des groupements 
JQuores des copolym&res et teipolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont ete 
determines sans ambiguite k partibr de tons les monomferes et polymeres 
obtenus dont les details e^erimentaux et les resultats sont donnes dans le 
tableau Ittep, partie e3q)6rimentale. 

L'analyse calorim6trique differentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
Perkin Elmer Pyris 1 etalbnne a I'indium et k Voctadecane, a partir d'un 
echantillon de copolymere d'environ 15 mg, a et6 realisee par trois cycles 
de chauffe de -100 °C k +165 °C (k 40 puis 20 / min) / refroidissement 
de +165 k -100 (k 320 °C / min). Les resultats sur les copolymferes 
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vitrexise (Tg) conespondant au point d'mflexion du saut enthalpique. Les 
deuxifeme et troisi^me cycles ont doim6 des valeurs de Tg reproductibles. 
Dans le cas de Texemple 34, la Tg du copolym^re est de -24;2 ''C. 

5 Les analyses theimograviin6triques (ATG) ont 6te r6alis6es a Taide d*un 
appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sons air, avec une vitesse de 
chauflFe de 10 / min. Pour rexenq)le 34, une perte de 5 % du 
copolymere sous air est observ6e k partir de 294 

Examples 37-39 

Synthese d'^Iastom^res fluorosulfon^s par copolym^risations 
radicalaires VDF / HFP / CF2=CFCF2CF(CF3)S02F (M2FSO2F) 

Comme dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilise nn 
r6acteur en Hastelloy de 160 noJ (identique k celui utilis6 lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CF2=CFCF2CF(CF3)S02F, 0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'ac6tomtrile. Le reacteur est ferm6, mis sous vide 
et rejBroidi h, -80 °C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
d'hexafluoropropfene (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorure de 
vinylidfene (VDF). On laisse le reacteur revenir k temp&ature ambiante, 
puis il est chaufft k 140 pendant une p6riode de 18 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu'^ 
17 bars. Apres refroidissement dans de la glace, le reacteur est degaze et 
14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas reagi ont et6 relargu6s (le taux de 
conversion de monom^es gazeux est de 49 %). La caract6risation par 
RMN du ^^F du brut reactionnel montre que 61 % du monom^re sulfon6 a 
r6agi (la presence du signal caract&istique centr6 k -205 ppm fait 6tat de la 



%■ . AVO 03/004463 



- f:/ PCT/CA02/01010 



* ' • -68. 

L'acetonitrile est parfellement 6vapor6e puis, comme dans Texemple 
pr6c6dent, le copolym&re est pr6cipit6 par addition lente, en goutte k 
goutte, dans 300 ml de pentane froid fortement agite. Apr^ d6cantation, 
separation et s6chage sous vide a 80 °C jusqu'^ poids constant, on obtient 

5 22,4 g de produit tres visqueux orang6. Le reridement massique est de 
55 %. tie spectre RMN du permet de connaitre sans anibigiut6 les 
pourcentages molaires des trois coinonom^es k partir des signaux 
caracteristiques des differents groupements fIuor6s contenus dans les 
motifs constitutifs de VDF (73,5 %) ; de M2FSO2F (4,8 %) et d'EFP 

10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse calorimetrique (DSC) a montre Tabsence 
de pic attribu6 k une fusion mais la presence d'un saut enthalpique attribu6 
k une unique temp6rature de transition vitreuse (Tg = -20 °C). L'analyse 
thermogravim^trique (ATG) rdalisee sous air ^ 10 ®C / min a montre que 
ce copolymfere perdait environ 5 % de sa masse k 301 Les details 

15 exp6rimentaux et les r6sultats des aulres exemples sont r6sum6s dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du caract6risant des differents 
d6placements chimiques des divers groupements fluores sont indiques 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention d6crit done notamment la synthase de nouveaux 
monomferes hautement fluores k extr6mite fluorure de sulfonyle 
(MFSO2F) contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymeres 61astomeres fluores a base de comonomeres fluor6s 
commerciaux (tels que le VDF, I'HFP ou le CTFE) et 6ventuellement 
d'autres alcfenes fluores. L'originalit6 de cette invention reside sur les 
faits suivants : 



-69- 



la preparation de monomdres trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de PHFP, et/ou du CTFE k extr6mit6 
fluorure de sulfonyle (MFSO2F), r6actifs en copolym^iisation avec 
des alcenes fIuor6s commerciaux ou des monomferes fluor6s 
fonctionnels ; 

la synthese d'61astomeres fluor6s k base de ces monomferes 
perfluorovinyliques contenant du VDF, et/ou de THFP et k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F), et 6ventuellement 
d'autres alctees fluor6s, est r6alis6e avec le VDF et/ou THFP au 
lieu du t6trafluoro6thylene (TFE), ce dernier etant largement utilis6 
pour la fabrication d'61astomeres fluores ; 

la synthase des 61astom6res fluor6s dont il est question dans cette 
invention ne n6cessite pas Tutilisation de monomeres porleurs de 
groupements siloxanes, ces demiers contribuant g6n6ralement a une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

les elastomeres fluores r6ticulables obtenus par la pr6sente 
invention sont de composition nodnoritaire en monomdres 
trifluorovinyliques k extr6nut6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F) 
contenant du VDF, et/ou de THF?, el/ou du CTFE, de structure 
F2C=CW(C2H2F2)x(C3F6)y(C2F3Cl)zS02F ou W represente un 
atome d'oxygfene ou aucim atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
cpmpris entre 0 et 10 inclus ; y = 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 
en VDF; 

les 61astom6res fluorosulfones synth6tis6s par ladite invention 
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ces 61astoni6res pouvant ainsi trouver des applications dans le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de nrise en 
OBUvre), ou d*autres indusfries de pointe (a6rospatiale, 61ectronique 
ou industries automobiles, p^troliere, de transport de fluides 
corrosifs, acides ou tr6s froids tels que Tazote, Toxygene et 
rhydrogfene liquides) et conmie mat6riaux du secteur de I'^nergie 
(par exemple des membranes de piles k combustible aliment6es 
notamment h Thydrogfene ou au methanol). De plus, des joints de 
haute r&istance thermique peuvent Stre prepares k partir de ces 
elastom^res ; et 

6**) les elastomeres fluorosulfon6s sont facilement x6ticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette reticulation am61iore de fa9on significative 
les propri6t6s de resistance k Toxydation et aux solvents, aux 
•hydrocarburies, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

Parmi les avantages reli6s a la pr&ente invention ont pent notamment 
mentionner : 

1**) la preparation de monomferes trifluorovinyliques originaux k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de I'HFP par 
voie synthetique simple (a partir de mono-addition radicalaire 
d*agents de transfert commerciaux ou de synthese sur le CTFE, le 
VDF ou I'HFP ou par (co)telom6risation de ces alcenes fluores) ; 
ces monomeres fluorosulfon6s ne contiennent pas de pont 6ther ; 



2"") lesdits monom&res fluorosulfon6s sont reactifs en 
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3®) le proc6d6 de copolym6risation est realise en mode de 
fonctionnement en cuv^e (type « batch ») ; 

5 4**) le procede dont il est question dans cette invention s*e£fectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facileinent 
disponibles dans le conunerce ; 

5°) le proc6d6 de ladite invention consiste en line polymerisation 
10 radicalaire en presence d'amorceurs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6^) le t6traflnoro6thylene (TFE) n*est pas utilise dans cette invention ; 

15 7°) rol6fine fluor6e qui entre dans la composition des elastomferes 
fluor6s pr6pares par ladite invention est le fluorure de vinylidene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins coiiteuse et beaucoup moins 
dangereuse k manipuler que le TFE et conffere aux 61astom6res 
obtenus une bonne resistance k Toxydation, anx agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au p6trole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8**) les elastom&res fluores dont il est question dans ladite invention 
sont prepares a partir des monom^res originaux precites au point 
25 1°) dont leur copolym6risation avec le VDF et leur 

terpolym6risation avec le VDF et rHFP n'ont jamais fait Tobjet de 
travaux d6crits dans la littdrature. De plus, ces tnonom^res sulfon^s. 
par le biais de leur fonction fluorure de sulfonyle, permettent de 
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cr6er des sites de i^ticulation (par exemple de type sulfonimide) 
dans ces 61astom^s ; 

9°) les elastomeres fluor6s obtenus par ce proc6d6 prdsentent de tr^s 
5 faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci etant 

pr6f6rentiellenaent inferieures a -20 °C ; et 

10°) ces copolym&res fluorosulfon6s peuvent 6tre facilement r6ticul& au 
moyen d'hexamethyldisilazane, conduisant ainsi k des materiaux 
10 stables, inertes et insolubles dans tons solvants, hydrocarbnres ou 

acides forts, 

Bien que la presente invention ait ete decrite a Taide de mises en oeuvre 
sp6cifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greflfer aux dites mises en ceuvre, et la pr6sente invention vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la pr6sente 
invention suivant en g6n6ral, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui peut s*appliquer aux 61ements essentiels 
mentionn^s ci-haut, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1; Copolym^res statistiques fluorofonctionnels r6pondant k la formule 
Vi: 



^CXY-CZF-) — ^CF2CF(RfS02F)^ 



(Vi) 



dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrog&ie ou 
de fluor ou un groupement CF3 ; 



10 



n, m et p repr6sentant ind^pendamment des 
nombres entiers naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoroprop^ne et 
chlorotrifluoro6thylene. 



20 2. Copolymeres statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant k la formule VI : 



- (CH2--CF2)£-^F2CF(Rp— S02F> — - (VI) 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres CTitiers naturels 
variant independamment entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 400 pour p ; 

5 et dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motife choisis 

dans le groupe cbnstitue par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylfene. 

10 3. Copolym^res fluorofonctioimels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est contipris entre 3 et 10. 

4. Copolymferes fluorofonctiomiels selon Tune quelconque des 
revendications 1 i 3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copplymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1^4, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
20 revendications 1^5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylid^ne. 

7. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications 1^6, contenant de 4 ^ 32 % en mole de monomfere 

25 trifluorovinylique hautement fluor6 a extremit6 fluorure de sulfonyle. 

8. Copolymeres fluorosulfon6s selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomfere trifluorovinylique hautement fluor6 a 



wo 03/004463 



^- , PCT/CA02/01010 



-75- 

extr6imt6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomfere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle. 

9. Copolymferes fluorosulfon6s selon la revendication 7, dans lesquels 
5 les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 

exti^mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomdre 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de sulfonyle. 

10. Proc6d6 de pr6paration des copolymferes selon Tune quelconque des 
• 10 revendications 1 k 9, comprenant la reaction d*un compcs6 de 

fonnule I : 

F2C=CF.Rf-S02F (I) 

15 dans laquelle : Rp repr&ente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinyliddne,. hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoroethylene ; 

20 avec un compos6 r6pondant h la fomiule V : 

XyC=CZF (V) 

11. Proc6d6 de pr6paration des copolymferes selon la revendication 10, 
25 dans lequel le compos6 1 est de fonnule n : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa^^ (O) 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendamment entre 0 et 10 (de 
preference inferieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou egal k 1) pour 
5 X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou 6gal 

& 1) pour y. 

12. Precede de preparation d*un copolym^re selon la revendication 2, 
comprenant la reaction d'un compose r6pondant k la formule V : 
10 ' 

F2C=CH2 (VO 



avec un compost r^pondant k la formule I telle que d6finie dans la 
revendication 10 ou 11 . 

15 

13. Copolymeres statistiques fluorofonctioimels repondant a la formule 

vni: 



CHjCFi-)^ CF2CF(CF3) CF2CF(RFS02F)-j- 



(Vm) 



20 



dans laquelle : 



a, b, c et d repr^sentant ind6pendamment des 
nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15, le rapport aJc varie de 1 a 25 et 
dvariedel0 4400 ; 



25 



et dans laquelle : 



Rp reprSsente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
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de vinylidene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6fhyl&ae. 

14. Copolymferes fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 a 1 0. 

15. Copolym^es fluorofonctioimels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie de 2 i IS. 

10 16. Copolym^res fluorofonctionnels selon Time quelconque des 
revendications 13 a 15, dans lesquels d varie de 25 k 250. 

17. Copolym^res fluorosulfon&s selon I'une quelconque des 
revendications 13 a 16 contenant de 54 4 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidfene. 

18. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 k 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
dliexafluoropropene. 

20 

19. Copolym^es fluorosulfon6s 'selon Tune quelconque des 
revendications 13 & 18 contenant de 2 ^ 12 % en mole de monom^re 
trifluorovinylique hautement fluor6 k extr6mite fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monom&re 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-6ne-l -fluorure de sulfonyle. 
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21. Copolymk^es fluorosulfon6s selon la revendication 20, caract^6s 
en ce qu'ils possedent les fonctions chuniques ou groupements 
fluor6s suivants : 

5 -SOzF; 

-CF2CF(CF3)- ; 

-tBuO-CFaCHi-; 

-CH2CT2-CH2CE2-CH2CF2- ; 

-Ca'2CF(RF)-CH2C22-CH2CF2- ; 
10 -CF2CF(RF)-CH2CF2-CH2CFrCF2CF(RF)- ; 

-CH2CT2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CF2CF(CH2Cl2S02F)-CH2CF2- ; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CT2-CF2CF(Rf)- ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 
15 -CH2CF2SO2F ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- ; 

-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2-; 
20 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F>CE2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- ;. 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)- ; 

25 associ6s respectivement avec des deplacements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du ^'F, suivants : 



30 



+45; 

-704-75; 
-83: 
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-91 ; 
-92; 
.. -93 ; 
-95; 

5 -105 ; 

-.-108,; 
-110; 
- -112; 
-113; 
10 -116; 

-120; 
-121 ; 
-122 ; 
-127 ; 

15 -161i-165;et 
-180 a -185. 



22. Copolym^es fluorosulfon^ selon la revendication 19 dans lesquels 
les moti& du monom^re trifluorovinylique hautement fhior6 ^ 
20 extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 

l,l,l,2,3i3,4,5,5-nonafluoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle. 

- 23. Copolym^res fluorosulfon6s selon la revradication 22, caract^ris6s 
en ce qu'ils poss^doit les fonctions chimiques ou groupements 
25 £luor6s suivants : 

-SO2F; 

-CFaCFCCTj)- ; 
-CF2CF(CF3)S02F ; 
30 tBuO-CEsCHa-; 
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-CH2C22-C%Cl2-CH2CF2- ; 
-d^QFa-CHaCFi-CFaCHa- ; 
. -CF2CF(RFSO2F)-C3l2Cl2-CF2C3f(RFS02F)- ; 

-C3I2CS2-CF2C3F(RfS02F)- et -CH2CF2CF2C3F(CF3)- ; 
5 -CH2CF2-CH2QP2-CF2CH2- ; 

. .-C3EI2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2C:i2CF(CF3)- ; 
- -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)- ; 
-GF2CF[CE2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 
10 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)- ; 
-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2- ; 
-a'2CF[CF2CF(af3)S02F]-CH2CF2- ; 

15 associ6s respectivement ayec des deplacements chimiques, exprim6s en 
ppm, en RMN du '^F, suivants : 

+45; 
-70i-75; 
20 -75^-77; 
-83; 
-91; 

• -95; 

-108 ; 
25 '-110; 

-113; 

-116; 

-120; 

-122 ; 
30 -125 ; 
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. -180; 
-182 ;et 
-205. 

5 24. Copolymeres fluorosulfon6s tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 i 23 ou tels qu'obtenus par un proced6 
selon Time quelconque des revendications 10 a 12, caracterises en ce 
qu*ils sont des 61astom&:es fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolymferes fluorosulfon6s tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 a 9 et 13 a 24 ou tels qu'obtenus par un precede 
selon Tune quelconque des revendications 10 S 12, presentant de 
basses tenip6ratures de transition vilreuse (Tg). 

15 26. Copolymeres fluorosulfonds selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesur^es selon la norme ASTM 
E-1356-98, qui est inf&ieure a 0 

27. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 26 presentant une 
20 temperature de transition vitreuse comprise entre -30 et -5 °C, bomes 

comprises. 

28. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une 
temperature de transition vitreuse inf^rieure h -20 ""C, 

25 

29. Copolymeres fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 i 9 et 13 a 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
procedes selon Tune quelconque des revendications 10 i 12, 
caract6ris6s en ce qu'ils prdsentent une thennostabilite, mesur6e par 
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analyse themogravim6trique («TGA»), jusqu'i 380 "^C sous air a 
10 °C par minute, valeur de temperature k laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesur^e. 

5 30. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 29 caracterises en 
ce qu'ils pr6sentent urie thermostability, mesur6e par analyse 
thermogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 °C sous airiilO ^^C par 
minute, valeur de temperature k laquelle une perte de masse de 5 % 
estmesur6e. 



31. Proc6de de preparation des copoljonferes selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : 

d'un compose r6pondant i la foraiule V* : 



10 



15 



F2Cr=CH2 



CV') 



avec un compose de foraiule I : 



20 



FiOCF-RrSOiF 



(I) 



dans laquelle : 



Rp repr&ente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluomre 
de vinylid&ie, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoroethylene ; et 



25 



avec un compose repondant k la formule VII : 



rvm 
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32* Proc6d6 de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 i 12 et 31, r6alis6 en cuv6e (en « batch »). 

5 33. Proc6d6 de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 12, 31 et 32, realist en Emulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

34, Proc6d6 de copolymSrisation selon Tune quelconque des 
10 revendications 10il2et31a33, amorc6 en presence d'au moins un 

amorceur radicalaire organique ou en presence d'au moins un 
persulfate, 

35* Proc6d6 de copolym6risation selon la revendication 34, caracterise 
15 en ce que Tamorceur radicalaire est au moins un peroxyde et/ou au 

moins un perester. 

36. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 10al2et31ii 
35, caracterise en ce qu'il est r6alis6 en presence de peroxypivalate 
20 de t-butyle une temp6rature comprise de preference entre 70 et 

80 **C, plus pr6f6rentiellement k une temp6rature d'environ 75 ®C ou 
en presence de peroxyde de t-bulyle k une temperature de pr6f6rence 
comprise entre 135 et 145 ®C, plus pr6f6rentiellement a une 
temperature d' environ 140 °C. 
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37. Precede selon Tune quelconque des revendications 10 d 12 et 31 i 
36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
presence d'au moins un solvant organique preferentiellement choisi 
dans le groimft r.nnstitu6 nar : 
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- les esters de fonnule R-COO-R' ou R et R* sont des groupements 
hydrogenes on alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais 6galemeiit des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements 6thers OR'* oi R'' est uri alkyle contenant de 1 i 5 
ktomes de carbone, de pr6f6rence R = H ou CH3 et R' = CH3, 
C2H5,i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvants fluor6s du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2>butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

- Tacetone, le 1,2-dichloroethane, risopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou le butyronitrile ; et 

IS - par les melanges correspondants. 

38. Precede selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou rac6tonitrile. 

20 39. Proc6de de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 12 et 31 k 38, caract£ris6 en ce que les rapports 
molaires mitiaux [amorceurjo / £[monom&res]o se situent entre 0,1 et 
2 %, de preference entre 0,5 et 1 %, I'expression [amorceurjo signifie 
la concentration molaire initiale en amorceur et Texpression 

25 E[monom6res]o signifie la concentration initiale totale en 

monom&res. 



5 



10 



40. Monom&res r6pondant k la fonnule I : 
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FzC^CF-Rf-SOzF (I) 

dans laquelle ; repr6sente un ou plusiexirs motifs choisis 

dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
5 de vinylidfene, hexaflnoropropene et 

cMorotrifluoroethylfene. 

41. Monom&res selon la revendicatioii 40 r6pondant k la fomiule 11 : 

10 F2C-a?(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CF^^^^ (H) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
CTtre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomferes seloti la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropfene et chlorctrifluoroethylene sont 
statistiquement disperses, c'est-i-dire qu'ils ne se presentent pas sous 
forme de blocs* 

• 20 

43. Monomferes selon Tune quelconque des revendications 40 i 42, dans 
lequel w est un nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monom^res selon Tune quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel x repr6sente 0 ou 1 . 

45. Monomferes selon Tune quelconque des revendications 40 k 44, dans 
lequel yrepr6sente 0 ou 1. 
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46. Monom^e selon Time quelconque des revendications 40 k 45, 
r6pondant k la formule IIi : 

F2C>=CFCH2CF2S02F (Hi) 

5 

47. Monomere selon Time quelconque des revendications 40 a 45, 
repondant a la foimule 112 : ' 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (Hz) 

10 

48. Proc6d6 pour la preparation des monom^res selon Tune quelconque 
des revendications 40 a 47 par transformation chimique des 
t61om^s de formule ni : 

15 ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2C (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence infSrieur ou egal a 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou ^gal a 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inffirieur ou egal 
h 1) pour y. 

laquelle transformation chimique etant un proced6 comportant au 
25 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d*extremit6 --S02Na ; 

en compos6s de formule IV : 
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ClCFaCFCl-RirSOzF (IV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et w, 
5 X et y sont des nombres entiers naturels variant 

ind^endammrat entre 0 et 10 (de pr6f6rence 
inf(5rieiir ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
.pr6f6rence inferieur ou egal kl) pour x et entre 
0 et 5 (de pref6rence inf6rieur ou 6gal a 1) pour 
10 y; 

puis par dechloration des telomeres fluorosulfonfe de formule IV 
ainsi obtenus en compose de formule n : 

15 F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : , w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence infiSrieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de pr6f6rence inf6rieur ou 6gal k 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 
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49. Utilisation des composes de formule in : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 



dans laquelle : 



w, X et y sont des nombres CTtiers naturels 
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pr6f6rence infiSrieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6ference inf6rieur on 6gal a 1) pour 
"* ' * X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence iiif6rieur ou 6gal 

il)poury. 

5* 

coimne composes pi^cuiseuis pour Tobtention de compos6s 
r6poiidant h la fonnule n : 

F2C-CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02^ (S) 

10 

dans laquelle : w, x et y out les mSmes significations que dan§ 
la fonnule HI. 

50. Telomeres r6pondant 4 la fonnule ni : 

15 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFClV (HI) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendanmient entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 poxir x et entre 0 et 5 pour y. 

51. T61omferes selon la revendication 50 dans lesquels w represente un 
norabre entier naturel conq)ris entre 0 et 5. 

25 52. T61omferes selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
repr6sente 0 ou 1. 



53. Telomeres selon Time quelconque des revendications 50 k 52, dans 
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54. Telomere selon Vune quelconque des revendications 50 a 53, 
repondant k la foimule IIIi : 

5 CICF2CFCICH2CF2I (mo 

55. T^lom&re selon Tune quelconque des revendications SO k 53, 
repondant k la foimule 1112 - 

10 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)I (niz) 

56. Proced6 de synthase des t61omferes de formules IE, nii et III2 tels que 
d^fmies dans Tune quelconque des revendications 50 k 55 par 
tSlomerisation ou par cot61om6risation par 6tapes du fluorure de 

15 vinylidfene et/ou de Thexafluoropropfene et/ou du 

chlorotrifluoroethyl6ne avec le CICF2CFCII. 

57. Proc6d6 de reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolymdre fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres 

20 fluorosulfon6s r6ticulables selon I'une quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit proc6d6 comprenant la mise en contact 
dudit polymfere avec un agent de reticulation permettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polymferes 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymere 

25 ainsi obtenu etant caract6ris6 en ce que au moins une fraction des 

liaisons de r6ticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des 61astomeres fluorosulfones r6ticulables selon Tune 
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membranes, d'61ectrolytes polym^res, d'ionomferes, de membranes 
pour piles k combustible notamment alimentees k Thydrogfene ou au 
methanol; pour Tobtention de joints d*6tancheit6 et de joints 
toriques, durites, tuyanx, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries adronautique, 

p6trolifere, automobile, miiiifere, nucl6aire) et pour la plasturgie 
(produits d'aide a la mise en ceuvre). 

59. Proc6d6 pour la fabrication de membranes de type 6changeur d'ions, 
10 et pr6f6rentiellement de cations, ledit precede comprenant diverses 

transformations des copolymferes selon Time quelconque des 
revendications 1 k 39, transformations generalement maitris6es par la 
personne du metier, celles-ci 6tant notamment d6crites dans la 
publication intemationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
15 specifiquement aux exemples 1 4 1 1 de ladite publication. 

60. Proc6de de preparation d'electrolytes polymeres comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des 61astomferes selon Tune 
quelconque des revendications 1 4 39 par mise en oeuvre d'une 

20 technique connue de la personne de la technique considered 

61. Proced6 de preparation d'ionomferes comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des elastomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 39 par mise en oeuvre d'lme technique connue de 

25 la personne de la technique consid6ree. 

62. Proc6d6 de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des 61astomferes selon I'une 
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quelconque des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre dhme 
technique connue de la personne de la technique consideree. 
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COPOLYMfeRES STATISTIQUES FLUOROFONCTIONNELS A 
FAIBLE TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE ET LEUR 
PROCED^; D'OBTENTION 

5 

DOMAINE DE L'INVENTION 

La pr6seiite invention est relative a des copolymeres fluorofonctionnels et 
leuirs precedes d*obtention. Ces copolymkes qui pr&entent d'excellentes 
10 propri6t6s ph3^iques notanunent de basses temp6rature de transition 
vitreuse sont particiiliereinent adapt6s pour une utilisation dans de 
. nombreux domaine d'application industrielle et notanunent dans des 
domaines dits de haute technologie. 

15 La presente invention conceme 6galeinent des proced6s permettant de 
preparer ces copolym^es, ainsi que des intenn6diaires utiles dans la mise 
en osuvre des proc6d6s permettant la synthese. 

Le tenne copolymere tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la presente 
20 invention est relatif k des composes fomi6s de macromolecules renfermaat 
des motifs monomeres differents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De 
tels composes a hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou 
plusieurs monom&res polym6risent ensemble. A titre d'exemples de 
copolymeres ainsi obtenus a partir de 3, 4, 5 ou 6 motifs monom^es 
25 diffSrents, des teipolymeres, des t6trapolym^s, des pentapolymeres et 
des hexapolym^res, obtenus respectivement par les reactions de 
terpolymerisation, de t6trapolym6risation, de pentapolymerisation et 
d'hexapolymerisation. 
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Le tenne telomere tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente 
invention est utilise notanament pour qualifier un compos6 de structure 
X(Mi)kY dax\s laquelle X et Y repr6sentent les groiq)ements d'un agent de 
transfert de cha^e ; Mt represente le motif monomere et k est un nombre 
5 entier naturel variant g6n6ralement de 1 a 100. Par ailleurs, les tennes 
t61oin6re, t61om6risation et cot^lom6risation retrouv6s dans la presente 
invention sont d6finis de fa9on explicite dans la publication de B. Am6duri 
et B. Boutevin, Telomerisation Reactions of Fluorinated Alkenes, R. D. 
Chambers, Editor, «Topics in Current Chemistry», Springer- Verlag, ' 
10 Heidelberg, volume 192, pages 165-233 (1997). 

ART ANTERIEUR 

Les elastomferes fluor6s pr6sentent une combinaison unique de propriet6s 
15 (resistance thennique, k Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), au 
vieillissement, aux agents clmniques corrosifs, aux carburants et k 
I'absorption d'eau; de faibles tensions de surface, constantes di61ectriques 
et indices de refiaction). La combinaison de ces propri6t6s leur a permis 
de trouver des applications dans des domaines dits de haute technologic 
20 (« high, tech »), k titre d'exemple : joints d'etancheit6 (Industrie spatiale, 
a^ronautique), semi-conducteurs (micro61ectronique), durites, tuyaux, 
corps de pompes et diaphragmes (industries chimiques, automobiles et 
p6trolieres), 

25 Les elastomeres fluores (Polym. J. 17 (1985) 253 et Kaut. Gummi Kunst. 
39 (1986) 196), et en particulier les copolym&res a base de fluorure de 
vinylidfene (ou l,l-difluoro6thylene, VDF) sont des polymferes de choix 
pour des applications telles que les revStements et peintures ou plus 
x6cemment les membranes ou les composantes de piles a combustible 

30 aliment6es par exemple k Thydrogene ou au methanol. Ces polymeres 
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sont r^sistants k des conditions agressives, r6dnctrices ou oxydantes ainsi 
qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 26 (2001) 
105). ... 

5 Or, pour ameliorer leiirs propriety d'inertie chimique et Uxsxs propri6t6s 
m6caniques, il est n6cessaire de r^ticider ces 61astonfieres. Les 61astomeres 
k base de VDF peuvent etre r6ticul6s par diverses voies (cbimiques en 
pr6sence de polyamines, polyalcopls et peroxydes organiques ou 
.radiations ionisantes ou par bombardement 61ectronique), bien ddcrites 

10 dans les revues Progr. Poly. Sc. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 105, Rubber 
Chem. Tecbnol. 55 (1982) 1004, dans Pouvrage **Modem 
Fluoropolymers", chapitre 32, page 597 ou dans Tarticle Angew, 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. II se pent, cependant, que les produits 
reticules par les polyamines ou les polyalcools ne correspondent pas aux 

15 applications optinaales recherchees [61astomeres comme joints 
d'etancheit6 ou durites, diaphragmes, corps de pompes a usage dans 
rindustrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques, 753 (1996) 
69)]. Toutefois, la r6ticulation des groupements sulfonyles (-SO2F) par 
rhexam6thyldisilazane est plus encourageante. Cependant, les polymeres 

20 fluorosulfon6s d^crits dans la litterature sont pen nombreux. 

Par exemple, la society DuPont commercialise des membranes Nafion® 
par copolymerisation du t6trafluoroethylene (TFE) avec le monomere 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. De m8me, la societe Asahi Glass. 
25 utilise ce monomfere sulfon6 po\ir la fabrication des membranes Flemion®. 
D'autres monomferes de m6me fonctionnalit6 sont aussi employees, par 
exemple, le F2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour les membranes 
Aciplex® de Asahi Chemical) ou CF2=CFOC2F4S02F (brevet US 
4,358,412) ou encore de fonctionnalit6 carboxylate tel que le monomere 
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F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]x(CF2)yC02CH3 (pour les membranes Nafion® 
OM Aciplex® lorsque x vaut 1 et y vaut 2, et pour les membranes Flemion® 
lorsque x vaut 0 et y vaut 3). Ces membranes peuvent 6tre notamment 
utilis6es comme film s6parateur dans les piles k combustible aliment^es 
5 par exemple k I'hydrog^e ou au m6thanoL 

Par ailleurs, la publication J. Fluorine Chem. 72 (1995) 203 ainsi que le 
.brevet US 5.463.005 (1995) mentionne la synthese des monomeres 
.sdfommides originaux F2C=CFOCF2CF(CF3)0C2F4SO2N(Na)SO2R (ou 
10 R d&igne les groupements CB3 ou C4F8S02N(Na)S02CF3) qui ont 6t6 
copolym6ris6s avecle TFE pour obtenir de nouvelles membranes. 

De plus, les demandes PCT WO 99/45048 et WO 01/49757 Al decrivent 
la copolymerisation ais6e du VDF avec le perfluoro(4-methyl-3,6- 

15 dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle (PFSO2F), soit le 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F. Par ailleurs, le brevet US 3.282.875 
ainsi que la demande PCT WO 01/49760 Al d6crivent la 
teipolym6risation PFSO2F / VDF / HFP. D est aussi 4 noter la demande 
PCT WO 01/96268 A2 ainsi que la demande canadiemie 2,328,433 

20 concemant respectivement la preparation d'61astom6res fluorosulfonfe 
brom6s et fluorosulfones nitriles, k base de VDF / PFSO2F et de 
monomdres brom6s ou nitrile. Par ailleurs, I'utilisation de monomeres 
contraiant des extr6mit6s fluorure de sulfonyle favorise la reticulation (par 
exen^le avec I'hexamdthyldisilazane) des polymferes foTm6s et am^liore 

25 leur thermostabilit6, leurs prqpri6t6s m6caniques et leur r6sistance aux 
agents chimiques, au petrole, aux acides forts et a I'oxydation. 
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On peut remarquer dans la litt6rature que la plupart des syntheses de 
copolym&res a base de monomeres fluorosulfon6s fait intervenir le 
tetrafluoro6thylene (TFE)- 

5 Siir le plan de la synthase des monomeres fluorosulfon^s contenant de 
THFP, . la litt6rature d6crit essentiellement des monomferes 
trifluorovinyloxy k extr^mit6 flnonire de snlfonyle (monomeres PFSO2F 
pour la membrane Nafion®, brevet US 3.282.875 (1966), pour Flemion® 
. oii pour copolymere Aciplex®). 

10 

Par ailleurs, la mise au point de la synthase de monomeres de structure : 
CF2=CF(CF2)xOC2F4S02N(Na)S02CF3, avec x = 0 ou 1 ; 
• FzC^CFOCFaCFCCFa) OC2F4S02N(Na)R ou R designe les grouperaents : 
SO2CF3, S02(C2F4)nS02N(Na)S02CF3 ou n = 2, 4 a et6 r6alisee et decrite 
15 dans J. Fluorine Chem., 72 (1995) 203 et dans le brevet US-A-5.463.005. 
N6anmoins, aucun monomere fluore a extremit6 fluorure de sulfonyle 
contenant un ou plusieurs motifs VDF et/ou une unit6 CTFE et/ou HFP 
n'a et6 d6crit dans la litterature. 

20 Cependant, a Texception de la synfhese du monomere F2C=CFS02F 
(decrit dans le brevet US 3.041.317), aucun article ou brevet ne cite la 
synthase et a fortiori la copolym6risation de monomere trifluorovinylique 
a extr6nut6 fluorure de sulfonyle ne contenant pas de pont ether avec le 
VDF, ainsi que la copolym6risation de ces deux monomeres avec TRFP, 

25 ce qui constitue Tobjectif de cette invention. 

II existait, par consequent, un besoin pour de nouveaux copolymeres 
presentant notanmient des propri6tes 61astomeres et^ou une bonne stabilit6 
titiermique due notamment h de faibles temp6ratures de transition vitreuse. 
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n existait 6galemrait un besoin pour de tels monotnferes pouvant facilement 
gtre synthetis6s et qui seraient avantageusement utilisables dans de 
nouvelles voies de synijifee de copolymferes. 



5 



RESUME DK L»INVENTION 



La pr6sente invention d6crit la pr6paxation puis la copolymerisation de 
monomeres trifluorovinyliques hautement fluor^s k extremity fluorure de 

10 sulfonyle (MFSO2F) et contenant du fluorure de vinylidfene (VDF), et/ou 
de rhexafluoropropfene (HFP), et/ou du cUorotrifluoroethyl^e (CTFE) 
avec des alcfenes fluores. Ce proc6d6 conduit ^ la synthese de nouveaux 
-copolymkes, notaniment k de nouveaux copolymferes 61astomferes 
fluorosulfones r6ticulables presentant de tr^s basses temperatures de 

15 transition vitreuse (Tg), une bonne resistance aux acides, au p6trole et aux 
carburants et de bonnes propriet^s de mise en ceuvre. Les elastomferes en 
question qui ne contiennent pas de -t^trafluoroethylfene (TFE), ni de 
groupement siloxane, pi6sentent done une caract6ristique originale par 
rapport aux copolymeres de I'art antdrieur decrits avec des propri6t6s 

20 comparables. 

La prfeente invention est 6galement relative k de nouveaux monom^s 
fluores et k I'utilisation desdits monomferes fluores dans la synthese des 
copolymferes de I'invention, ainsi qu'aux precurseurs utiles (tels que des 
25 telomeres origjnaux) pour la synthase de ces monomferes fluor6s. 
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DESCRIFnON DRTAHXEE DE L'INVENTION 

Un premier objet de la presente invention est constitu6 par.la famille des 
5 copolymeres statistiques fluorofonctionnels repondant i la formule Vi : 



^CXY-CZP] — ^CFaCFCRfSOiF)-)" 



(Vi) 



10 



15 



20 



dans laquelle : X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogene oxL 
de fluor ou un groupement CF3 ; 

n, m et p representant independamment des 
nombres entiers' naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entire 1 et 20 
pourm entre 1 et 10 et pourp entre 5 et 400; et 

Rp represente un ou plusieiurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropdne et 
chlorotrifluoro6thylene. 

Une sous-famille pr6f6rentielle est constitu6e par les copolym^s 
statistiques fluorofonctionnels r^ondant h la formule VI : 



(CH2-CF2)5-^2CF(Rf-S02F> - - 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
valiant ind6pendanmient entre 1 et 20 pour n 
(pr6fi§rentiellement n varie de 3 i 10), entre 1 et 
5 10 pour m (pr6f6rentiellement m varie de 1 & 5) 

et entre 5 et 400 pour p (pr6ferentiellement p 
varie de 10 a 300) ; 

. ' Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 

10 dans le groupe constitu6 par les motifs fluorore 

de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

D*autres sous-families pref6rentielles sont constituees par les copolymkes 
15 fluorosulfones de Tinvention qui contiennent de 68 a 96 % en mole de 
fluorure de vinylidene et/ou de 4 a 32 % en mole de monomfere 
trifluorovinylique hautement fluore k extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 

Plus pr6ferentiellement encore, dans les copolymeres fluorosulfones de 
20 rinvention, le monomere trifluorovinylique hautement fluore a extremite 
fluorure de sulfonyle est le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de 
sulfonyle ou le l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de 
sulfonyle. 

25 Un deuxifeme objet de la pr^sente invention est constitu^ par un proc6d6 
permettant la preparation des copolymeres selon la presente invention. Ce 
proc6d6 comprend la reaction d'un compose de formule I : 

F2OCF-RF-SO2F (I) 
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dans laquelle ; Rp repi&ente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid&ae, hexafluoiopropene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne ; 

avec tm compos6 repondant k la formule V : 

XYC=CZF (V) 

Selon UB mode pr6f6rentiel, le proc6d6 de Tinvention est realise en 
utilisant connme produits de d^art des composes I de formule n : 



10 



F2C-CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (H) 

15 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturals 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inf6rieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference infSrieur ou egal k 1) pour 
20 X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence infdrieur ou 6gal 

k 1) pour y. 

Un autre mode avantageux de realisation du precede selon Tinvention, 
comprenant la reaction d*un compos6 r6pondant k la formule V* : 

25 

F2C=CH2 (V') 



avec un compose de formule I telle que pr6c6demment definie. 
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Une autre sous-famille pr6f6rentielle de copolym^res selon rinvention est 
constituee par la sous-famille des copolymdres statistiques 
fluorofonctioimels r6pondant k la fonnule VUI : 



10 



-(cH2CF2-)^CF2aF(CF3)-)^ CF2CF(RyS02F)^ 



cm 



Jd 



dans laquelle : a, b, c et d repr^sentant independaiinnent des 
nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 a 15 (de preference ce rapport varie 
de 2 i 10), le rapport a/c varie de 1 a 25 (de 
pr6f6rence ce rapport varie de 2 a 15) et d varie 
de 10 k 400 (de preference d varie de 25 k 
250); 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
15 dans le groupe constitue par les motifs fluorare 

de vinylidfene, hexafluordpropfene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne. 

Selon un autre mode preferentiel de realisation de Tobjet de rinvention les 
20 copolymeres fludrosulfon6s contiennent de 54 a 87 % en mole de fluorure 
de vinylidfene et/ou de 11 a 34 % en mole d'hexafluoropropene et/ou de 2 
a 12 % en mole de monomfere trifluorovinylique hautement fliior6 a 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle. 
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Plus pr^ftrentiellement encore, dans ces copolymeres fluorosulfon6s, le 
monom^re trifhiorovinylique hautement fluor6 k extr^mit^ fluorure de 
sulfonyle estle l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle. 

5 A titte d'exemple pr6f^rentiel, un cqpolym^ fluorosulfon6 selon 
rinvenlion poss^de les fonctions chimiques ou groupements fluores 
suivants : 

- -SO2F; 
10 -CFaCFCCFa)-; 

-tBuO-C&CHaS 
-CH2CT2-CH2C22-CH2CF2-; 

^2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2-; 

-CF2CF(Rf)-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)-; 
15 -CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2; 

-CF2CF(RfS02F)-CH2CE2-CF2CF(Rf)-; 
-CH2CF2-CH2CT2-CF2CF(Rf)-; 

-CH2CF2S02F; 

20 -CH2CF2-CH2CE2-CF2CH2-; 

-CH2CF2-CF2C3i2-CH2C3'2S 
-CH2CF2-CT2CF(CF3)-CH2C3f; 
-CF2CF(Rf-S02F)-CT2CF(CF3)-CH2CF2-; 
-CH2CF2-qE2CF(RFS02F)-CH2C3F2-; 
25 -CH2CF2-CF2C]F(RfS02F)-CT2CH2; 

-CH2C3F2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2S et 
-CH2CF2-CF2CE(a'3>, 



associes respectivement avec des d6placements chimiques, exprim6s en 
30 ppm, en RMN du ^'F, suivants : 
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+45; 

-70 a -75; 
-83; 

5 -91; 
-92; 

- ■• -93; 

-95; 
-105; 

10 -108; 

-110; 
-112; 
-113; 
-116; 

15 -120; 

-121; 
-122; 
-127; 

-161i-165;et 
20 -180^-185. 

Les copolymferes fluorosiilfon6s dans lesquels le monomfere 
trifluorovinylique hautement fluor6 a extr6mite fluorure de sulfonyle est le 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-&ie-2-fluorure de sulfonyle pr6sentent 
25 nn interSt particulier. 

Un autre exemple de copolymfere fluorosulfon6 selon I'invention possfede 
les fonctions chinuques ou groupements fluor6s suivants : 



30 -SO2F; 
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-CFaCFCCTs)-; 
-CF2CF(CF3)S02F; 

-CH2CE2-CH2CE2-CH2CF2-; 
5 . -CH2(22-CH2CF2-CF2CH2-; 

-CF2CF(RpSO2I0^2CE2-CF2CF(RfSO2F)-: 
- = -CH2CT2-CF2CF(RfSP2F)- et -CH2aF2CF2CF(CF3)s 
-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2-; 
. -CH2CF2-C22CH2-CH2CF2-; 
10 -CH2CF2Cl2CaF(C3f3)-; 

-C3l2CaF'2-CE2CF(RFS02F)-CF2CF(CF3)-; 
-CF2CF[C22CF(CF3)S02F]-CH2CF2-; 
-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2-; 
. -CH2CF2-CF2CF(CF3)-; 
15 -CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2-; et 

-CF2CF[CF2CE(CF3)S02F]-Cai2CF2-, 

associ^s respectivem^t avec des d6placements chimiques, exprimes en 
ppm, en RMN du *'F, suivants : 

20 ■ 

+45; 

-10 k -75; 
-75i-77; 
-83; 

25 -91; 

-95; 
-108; 
-110; 
-113; 

30 -116; 

-120; 
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-122; 
-125; 
-127; 
-180; 
5 -182; et 

-205. 

Une sous-famille paiiiculi^ement intdressante de copolym^res .selon 
r.invention est constitute par les copolym^res fluorosulfon6s tels que 
10 prec6demment definis et par ceux susceptibles d'etre obtenus par un des 
proc6des pr6cedemment definis, lesdits copolymeres 6tant caract6ris6s en 
ce qu*ils sont des elastomeres fluorosulfon6s reticulables, 

Une autre sous-famUle particuli^ement intSressante est constituee par les 
15 copolymeres fluorosulfon6s precfidemment definis et par ceux susceptibles 
d'Stre obtenus par un des proc6des pr6c6demment definis et qui pr6sentent 
de basses temp6ratures de transition vitreuse (Tg). Pref6rentiellement ces 
copolynoi^es fluorosulfones presentent une temperature de transition 
vitreuse, mesur6es selon la norme ASTM E-1356-98, qui est inferieure a 
20 0 ®C. Plus pr6ferentiellement encore les copolymeres fluorosulfon6s selon 
rinvention presentent une temperature de transition vitreuse comprise 
entre -30 et -5 °C, bomes comprises. De fa9on plus pr6f6rentielle, ces 
copolymeres fluorosulfones pr6sentent ime temp6rature de transition 
vitreuse inferieure k -20 ^C. 

25 

Une autre sous-famille particuUerement int6ressante est constitu6e par les 
copolymdres fluorosulfon6s tels que pr6c6demment d6finis on tels 
qu'obtenus par Tun des precedes prec6demment d6finis et qui prfeentent 
une thermostabilite, mesur6e par analyse thermogravimetrique (« TGA »), 
30 jusqu'i 380 °C sous air a 10 °C par minute, valeur de temperature a 
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laqueUe uneperte de masse de 5 % est mesuree. Plus pr6ferentiellement 
encore sont les copolymferes qui pr6sentent une thennostabilit6 jusqu'i 
315 ®C sous air a 10 ""C par minute, valeur de temp6rature h laquelle une 
perte de masse de S % est mesur6e. 

5 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par un precede de 
preparation des copolymferes selon Tinvention comprenant la r6action : 

d'un con3pos6 r6pondant k la foimule V : 

10 

F2C=CH2 (VO. 
avec un compos6 de formule I : 

15 . F2C=CF-Rir-S02F (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoroprop^ne et 
20 chlorotrifluoroethylfene ; et 

avec un compose repondant a la formule VH : 

F2C=CFCF3 (Vn) 

25 

Pr6f6rentiellement les jproc6d6s de Tinvention sont r6alis6s en cuvee (en 
« batch »). 
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Selon un autre mode avantageux, les proc6d6s de Tinventioii sont mis en 
oeuvre en emulsion, en micro-emulsion, en suspension ou en solution. 

Par ailleurs, on realise de preference la copolymerisation en pr6sence d'un 
5 amorceur radicalaire organique ou en pr6sence d'au moins un persulfate. 
L'amorcexjr radicalaire est au morns un peroxyde et/ou au moins un 
perester. 

. k titre illustratif, le proc6d6 de copolymerisation selon Tinvention pent 
10 §tre r6alise en presence de peroxypivalate de t-butyle h une temperature 
comprise de preference entre 70 et 80 ^C, plus preferentiellement encore a 
une temperature d'environ 75 °C ou en presence de peroxyde de t-butyle k 
\me temperature de preference comprise entre 135 et 145 plus 
preferentiellement encore a une temperature d' environ 140 ^C. 



15- 



20 



La synthese des copolynaeres fluorofonctioimels de la presente invention 
pent aussi §tre avantageusement realisee en presence d'au moins un 
solvant organique qui est preferentiellement choisi dans le groupe 
constitue par : 



- les esters de formule R-COO-R' oi R et R' sont des groupements 
hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5 atomes de 
carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) ou des 
groupements ethers OR" ou R" est un alkyle contenant de 1 a 5 
25 atomes de carbone, de preference R = H ou CH3 et R' = CH3, 

C2H5, i-CsHy, t-C4H9 1 et 



- les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 
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- rac6tone, le 1,2-dichloroethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
rac6toiiitrile ou le butyronitrile ; et 

5 - par les melanges correspondants. 

De fa9on particuli^rement interessante le solvant organique est constitue 
de perfluoro-ii-hexane ou d'acetonitrile. 

10 Avantageusement, dans le milieu r^actionnel dans lequel se produit la 
copolytn&isation les rapports molaires initiaux [amorceur]o / 
E[monom^res]o varient de 0,1 et 2 %, de preference entre 0,5 et 1 %. Dans 
cette formule, 1' expression [amorceur]o signifie la concentration molaire 
initiale en amorceur et Texpression E[monom^res]o signifie la 

15 concentration initiale totale en monomeres. 

Un autre objet de la pr6sente invention est constitu6 par la famille des 
monom^es repondant a la formule I : 

20 FiC^CF-Rp-SOzF (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropfene et 
25 chlorotrifluoro6fhylene. 

Une sous-famille preferentielle est constituee par les monomeres 
r6pondant k la formule n : 
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F2C=<;F(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)ySO^ (II) 



dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiets naturels 
variant ind^pendamment entre 0 et 10 pour w 
5 (pr6f6rentiellement w varie entre 0 et 5), entre 

0 et 5 pour x (preferentiellement x repr6sente 0 
ou 1) et entre 0 et 5 pour y (pr6f6rentiellement 
y repr&ente 0 ou 1 0). 

ao De pr6ference, dans ces monomferes les motifs fluorure de vinyliddne, 
hexafluoropropfene et chlorotrifluoro6thyltee sont statistiquement 
disperses, c'est-^-dire qu'ils ne se presentent pas sous forme de blocs. 

Une autre sous-famille pref6rentielle de monomeres selon Tinvention est 
15 constituee par les composes r6pondant aux formules Tlx et 112 • 

F2OCFCH2CF2SO2F (Hi) 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (Hj) 

20 

Les monomferes selon Tinvention peuvent etre avantageusement pr6pares 
par transformation chimique des telomeres de formule in : 



ClCF2CFa(CH2CF2)w[CF2CF(CT3)]x(CF2CFCl^^^ (HI) 

25 

dans laquelle :. w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 (de 
preference inf§rieur ou egal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

laquelle transfonnation chimique etant im proc6de comportant au 
5 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloiation et 

fluoration du groupement d'extremit6 -SOiNa ; 

en composes de formule IV : 

10 CICF2CFCI-RF-SO2F (IV) 

dans laquelle : Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oix w, 
• X et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 independaniment entre 0 et 10 (de preference 

inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence infSrieur ou egal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal a 1) pour 

y; 



20 



25 



puis par dechloration des telomeres fluorosulfon6s de formule IV 
ainsi obtenus en compose de formule II : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
• variant indq)endamment entre 0 et 10 (de 
pref6rence inferieur ou egal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (dd preference inferieur ou egal k 1) pour 
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X et entre 0 et 5 (de pr6ference inferieur ou 6gal 
k 1) pour y. 

Un autre objet de la pr6sente invention est constitu6 par I'utilisation des 
5 con5)os& de foimule in : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (HI) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
10 variant ind6pendanmient entre 0 et 10 (de 

prefiSrence inf6rieur ou 6gal k 5) pour w/ entre 
0 et 5 (de preference inf6rieur ou egal k 1) pour. 
X et entre 0 et 5 (de preference inf6rieur ou 6gal 
a 1) pour y, 

15 

conune composes precurseurs pour I'obtention de composes repondant k 
la formule 11 : 

F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F . (II) 

20 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule III. 

Un autre objet de la presente invention est constitu6 par la famille des 
25 telomeres r6pondant k la formule m pr6cedemment d6finie, A titre 
d'exemple, un des telomeres pr6f(§res repond k la formule Eli : 



CICF2CFCICH2CF2I 



(nii),ou 
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k la fonnule 1112 • 

ClCFjCFClCFaCFCCFs)! (Bli) 

5 Les t61omeres de formules HI, IIIi et 1112 peuvent avantageusement etre 
syiith6tises par telomerisation ou par cot61omerisation par etapes du 
fluorure de vinylidfene et/ou de I'hexafluoropropfene et/ou du 
chlorotrifluoro6thylene avec le CICF2CFCII. 

10 Un autre objet de la pr6sente invention est constitue par xm proc6de de 
reticulation des groupements fluorure de siilfonyle d'un copolymfere 
fluorosulfone choisi dans la famille des elastomeres fluorosulfon6s 
reticulables pr^cedemment definis, ledit proced6 comprenant la mise en 
contact dudit polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction 

15 entre deux groi5)ements sulfonyles provenant de ch^es polymferes 
adjacentes, pour former lesdites Uaisons de reticulation, le polymfere ainsi 
obtenu est caracteris6 en ce que au moins une fraction des liaisons de 
reticulation porte une charge ionique. 

20 Un autre objet de la presente demande est constitu6 par I'utilisation des 
elastomeres fluorosulfones reticulables precedemment definis pour la 
fabrication de membranes, d'61ectrolytes polym^es, dMonomferes, de 
membranes pour piles h combxistible notamment alimentees h rhydrogtoe 
ou au methanol ; pour Tobtention de joints d'6tanch6it6 et joints toriques, 

25 durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant 
des applications dans les industries aeronautique, petrolifere, automobile, 
minidre, nucieaire) et pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en 
OBUvre). 
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Un autre objet de la pr6sente invention est constitu6 par un proc6d6 pour la 
fabrication de membranes de type 6changeur. d'ions, et pr6f6rentiellement 
de cations, ledit proc6d6 comprenant diverses transformations des 
copolymdres selon Tinvention, traitisformations g&i6ralement mattris6es 
5 par la persbnne du m6tier, celles-ci 6tant notanmient d6crites dans la 
publication intemationale portant le nnmero WO 99/38897, et plus 
specifiquement aux exemples 1 a 1 1 de ladite publication. 

De telles membranes sont susceptibles d'etre obtenues par un precede 
10 comprenant la transformation d'un ou plusieurs des 61astom&res objet de 
rinvention selon les techniques connues de la persoime de la technique 
consider^e. 

De tels electrolytes polymeres sont susceptibles d'etre obtenus par la 
15 transformation d'un ou plusieurs des 61astomeres objet de Tinvention selon 
les techniques coimues de la personne de la technique consid6r6e. 

De tels ionomferes sont susceptibles d'Stre obtenus par un proc6d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des elastomeres objet 
20 de rinvention par un precede selon les techniques connues de la personne 
de la technique consid6r6e. 

De tels joints (toriques) sont susceptibles d'Stre obtenus par un proc6d6 
comprenant la transformation d'un ou de plusieurs des 61astomferes objet 
25 de rinvention selon les techniques connues de la personne de la technique 
consid6r6e. 



La pr6sente invention conceme done notamment la synthase de 
monomdres trifluorovinyliques r6actifs k base de VDF, d'HFP ou de 
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CTFE contenant ime extr6mit6 fluorure de sxilfonyle et Tobteiition 
d'61astomferes flaior6s k base de VDF, ou encore de VDF et d'HFP, puis 
leur rdticulation, ainsi que leurs domaines d'application. La r6ticulation 
de ces polymferes fluorosulfon6s est realis6e, par exemple, en presence 
5 d'hexam6thyldisilazane. 

DESCRIPTION DETAILLfeE DE CERTAINS ASPECTS DE 
L^INVENTION 

10 Synthase de monomferes trifluorovinvliques k extr^mitfe fluonire de 

sulfonvie k base de VDF et/ou dWF et/ou de CTFE 

Un des objectifs premiers de cette invention consiste en la mise a 
disposition de nouveaux monomeres trifluorovinyliques hautement 
15 fluor6s, reactifs en copolym^risation avec des olefines fluorees et 
pr6sentant une extremit6 fluorure de sulfonyle. Get objectif est atteint par 
les composes r6pondant k la formule I : 

F2C=CFRfS02F (I) 

20 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid^e, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoro6thyl6ne. 

25 

Plus particulierement, la presente invention propose des composes 
r6pondant k la formule n : 



F2C==CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 



wo 03/004463 



-24- 



PCT/CA02/01010 



daBS laquelle : w, x et y scint des nombres entiers naturels 
variant indSpradamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pourx et entre 0 et 5 pour y. 

5 

Ces monomeres trifluorovinyliques contenant des motifs constitutifs VDF, 
et/ou HFP, et/ou CTFE sont prepares par dechloration des pr6curseurs 
coirespondants, repr6sentes par la formule IV : 

« 

10 aCFzCFCl-RF-SOiF (IV) 

dans laquelle : Rp d6signe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oil w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
15 ind6pendamment entre 0 et 10 (de pr6f6rence 

inftrieur ou egal h 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference infiSrieur ou 6gal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preferenpe inferieur ou 6gal a 1) pour 

y. 

20 . 

Ces interm6diaires rdactionnels sont obtenus par fluoration, en presence de 
KF, des composes a extremit^s chlorare de sulfonyle correspondants, 
repr6sent6s par la formule IV* : 

25 ClCFzCFCl-RrSOzCl (IV') 



dans laquelle : 



Bj) a la m8ine signification que dans la formule 
IV. 
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Ces d6riv6s chlorofluores sont prepares par chloration des molecules k 
extr6nut6 -S02Na, representees par la fonnule IV" : 



5 



ClCFzCFCl-RirSOaNa (TV") 

dans laquelle : Rp a la mSme signification que dans la formule 
IV. 



Ces sulfinates (per)lialog6n6s sont synth6tis6s k partir des telomeres w- 
10 iod&, repondant k la foramle HI', en presence de Na2S204 / NaHCOs : 

aCFzCFCl-Rr-I (in') 



15 



dans laquelle: Rp designe le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)y et oi w, 
X et y sont des nombres entiers naturels variant 
ind6pendanmient entre 0 et 10 (de preference 
inferieur ou 6gal k 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
preference inferieur ou egal a 1) pour x et entre 
0 et 5 (de preference inferieur ou egal k 1) pour 

y. 

Ces telomeres, representes par la fonnule HI', sont obtenus par 
teiomerisation ou par coteiomerisation par etapes (« step-wise ») du VDF, 
25 et^ou de I'HFP, et/ou du CTFE avec CICF2CFCU, ce dernier etant prepare 
par addition d'ICl sur le CTFE. 



A titre illustratif, la synthese de ces monomeres trifluorovinyliques 
contenaut un ou plusieurs motife VDF, et/ou un motif HFP, et/ou un motif 
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CTFE peut 6tre notamment illustr6e et T6sum6e par le mecanisme 
i^actioimel suivant : 

ICl + F2C=CFC1 ^-ClCFaCFCl I . 

CICF2CFCII + nF2C=CH2 -►C1CF2CFC1(VDF)^I 

- . :. ClCF2CFCn + F2C=CFCF3 ► C1CF2CFC1(C3F6)I B 

C1CF2CFC1I+F2C=CFC1 ►CICF2CFCICF2CFCII C 

- ^(ouBou£)+M ^-»- C1CF2CFC1HE^-I E 

M = VDF ou HFP ou CTFE 
(unB ouplusieurs 6tapes) 

D + Na2S204 ^^^^^ > ClCF2CFCl-Rp^02Na 1 



— 

•.ClCF2CFClr-J^-S02F G 



E ►ClCF2CFCl-Bp-S02Cl E 

KF 



Suffijlane 
Zn/DMF 



G ^^^v^ » CF2=CF_Rp_S02F (I) 

dans lequel : n est iin nombie entier naturel conq>ri5 entre 0 

et 5 inclus ; 



Rp repi^sente un ou plusieurs motifs fluorure 
10 de vinylidene (VDF), et/ou im motif 

hexafluoropropene (HFP), et/ou un motif 
chlorotiifluoroethylene (CTFE). 
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Prfoaration des flastomferes fluorosulfon^s 

. La preparation des 61astomferes fluorosulfones selon rinvention, peut etre 
5 r6aKs6e par la mise en oeuvre de dififerents types de polym6risatioB k 
savoir la polymerisation en 6mulsion, en micro-6m\ilsion, en masse, en 
suspension et en solution. La polymerisation en solution repr6sente une 
voie pr6ferentielle de synthese. 

10 Les divers alc^es fluorfe employes presentent au plus quatre atomes de 
carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 ot les groupements Ri , i 6tant 
un nombre entier de 1 i 4 inclus, sont tels qu'au moins un des Ri soit 
fluor6 ou perfluor6. Ceci englobe done : le fluontre de vinyle (VF), le 
■ fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoro6thyl^ne, Thexafluoropropene, le 

15 chlorotrifluoro6thyl^ne (CTFE), le l-hydropentafluoropropyl6ne, 
rhexafluoroisobutylene, le 3,3,3-trifluoroprop6ne et de fa9on generale 
tous les composes vinyliques fluor6s ou perfluor6s. Par ailleurs, des 6ftiers 
perfluorovinyliques jouent aussi le r61e de comonom^res. Parmi eux, on 
peut citer les perfluoroalkyl vinyl 6thers (PAVE) dont le groupement 

20 alkyle possede de un a trois atomes de carbone : par exemple, le 
perfluoromethyl vinyl ether (PMVE), le perfluoro6thyl vinyl ether 
(PEVE) et le perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monomferes 
peuvent aussi etre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), 
d6crits dans le brevet am6ricam 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. 

25 ScU (M. Yamabe et coll. vol. 12 (1986) 229, A.L. Logothetis, vol. 14 
(1989) 251, et B. Ameduri et coll., vol. 26 (2001) 105), tels que le 
perfluoro(2-n"propoxy)-propylvinyl 6ther, le perfluoro-(2-metho7cy)- 
propyl-vinyl 6ther; le perfluoro(3-methoxy) propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-m6thoxy)-6thylvinyl ether ; le perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8- 
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dmi6thyl) dod6ca-l-^ne, le perfluoro-(5-m6thyl-3,6-dioxo)-l-non&ne. De 
plus, des monomeres perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers a extremit6 
carboxylique ou k extr6init6 fluorure de sulfonyle (tel que le peifluoro(4- 
m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle) peuvent aussi Stre 
5 utilis6s pour la synthase d'61astomeres fluor6s d6crite dans cette invention. 
Des m61anges de PAVE et PAAVE peuvent 6tre presents dans les 
copolym^res. 

. Les solvants employes pour effectuer la polymerisation en solution sont 
10 pr6ferentiellement les suivants : 

les esters de formule R-COO-R' dans lesquels R et R' sont des 
groupements hydrogdnes ou alkyles pouvant contenir de 1 ^ 5 
atomes de carbone, mais egalement des groupements hydroxy (OH) 
15 ou des groupements ethers OR' ' ou R' ' est un alkyle contenant de 1 

k 5 atomes de carbone. Plus particulierement, R = H ou CH3 et R' 

-CH3,C2H5,i-C3H7,t-C4H9; 

les solvants fluores du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
20 perfluoro-2-butylt6trahydrofurane (FC 75) ; et 

Tacetone, le 1,2-dichloroethane, I'isopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tonitrile ou lebutyronitrile ; et 

25 - parlesm61angescorrespondants. 

Les solvants pr6f6res sont rac6tonitrile et le perfluoro-n-hexane en 
quantity variables. Les quantites de solvants utilisees sont generalement 
d'environ 40 % a 75 % du volume du r6acteur. Par ailleurs, lorsqu'ils sont 
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utilises sous forme de m61anges, ces solvants se retrouvent de preference 
en proportion 50 % - 50 %. 

La ganrnie de temp6rature de reaction pent §tre d6tennin6e par la 
5 temperature de decomposition de ramorcenr et varie de 20 k 200 '^C. Les 
temperatures preferentiellement employees se situent entre 55 et 80 **C. 

Dans le procede selon Tinvention, on pent amorcer la polymerisation en 
. presence des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 

10 exemples representatifs de tels amorceurs sont les azoiques (tel que 
razobisisobutyronitrile, I'AIBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le 
peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle 
tels que le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde 
de t-butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 

15 On dome neanmoins la preference aux peroxydes de dialkyle 
(preferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates de 
dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di-ethyle et de di-isopropyle et 
aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t-butyle et 
de t-amyle et, plus particulierement encore, aux peroxypivalates de tr 

20 alkyle. 

Pour le procede de polymerisation en emulsion, nous avons employe une 
large gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le 
melange avec I'eau. De mSme, divers tensioactifs ont ete utilises. 

25 

Un des procedes de polymerisation utilise pent etre aussi par micro- 
emulsion comme decrit dans le brevet europeen EP 250,767 ou par 
dispersion, comme indique dans le brevet americain 4.789.717 ou les 
brevets europeens 196.904 ; 280.312 et 360.292. 
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Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
e:q)eiimentales. 

5 Des agents de transfert de chaine peuvent gtre g6n^ralement utilis6s ponr 
regular et principalement diminuer les masses molaires des copolymferes. 
Parmi ceux-li, on pent citer des t61og6nes contenant de 1 a 10 atomes de 
carbone et possedant des atomes de brome ou d'iode tenninaux tels que, 
.par exemple, les compos6s de type RpX (oil Rp est un groupement 

10 perfluore de fonnule CnFinf i, n = 1 A 10 inclus, X d6signant un atome de 
brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rp' = (CF2)n ou n = 1 i 6 inclus) ou des 
alcools, des 6thers, des esters/ Une liste des divers agents de transfert 
ntilisables en t61omerisation de monomferes fluor6s est indiqu6e dans la 
revue « Telomerization Reactions of Fluoroalkanes », B. Am6duri et B. 

15 Boutevin dans I'ouvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. 
Chambers), volume 192, pages 165-233, Springer Verlag (1997). 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymdres. 
syntii6tisables k partir des monomferes fluorfe employes, conduisant a la 
20 formation des copolymeres fluores a ete etudiee et les r6sultats 
correspondants sont rapportes dans les tableaux 1 et 2 ci-apres. 

Les produits ont ete analys6s en RMN du et du ^^F dans rac6tone ou le 
DMF deutdri6s. Cette m6thode d'analyse a permis de coimaitre sans 
25 ambiguit6 les pourcentages des comonom^res introduits dans les produits. 
Par exemple, k partir des micro-structures caract6ris6es dans la litt&ature 
(Polymer 28 (1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145) ainsi que dans 
les publications intemationales PCX WO 01/49757 Al et WO 49760 Al, 
les relations entre les signaux caracteristiques des copolymeres VDF / 
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MFSO2F (tableau 3) et des copolymdres HFP / MFSO2F / VDF (tableaux 
3 et 4) en RMN du out pennis d'etablir la structure des produits. Cette 
analyse met en Evidence des diades VDF / MFSO2F, VDF / HFP et HFP / 
MFSO2F ainsi que les enchainements tSte-queue et ^e-t6te des blocs 
5 d'unitds VDF (respectivement k -91 et -1 13, -1 16 ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monomeres introduits dans les 
copolymferes VDF / HFP / M1FSO2F ont 6te d6tennin6s h partir des 
equations 1, 2 et 3 indiqu^es ci-apr6s et rapportfe dans le tableau 3, ot 
10 MiFS02F d6signe le l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de 
sulfonyle, soitle CF2=€FCH2CF2S02F. 

Equation 1 % molaire de VDF = — 

A+B + C 

15 Equation 2 % molaire de HFP = — '- 

A + B + C 

Equations % molaire de M,FSO,F = 

A+B + C 



dans lesquelles : 

20 

A = L83 + 1.91 + L92 + lio + L95 + L1O8 + I-nO + 1-113 + 1-116 + 1.127 

B = 1-120 + I:i2i 
C = L105 

25 oA Li est la valeur de Tint^gration du signal situ6 k -i ppm sur le 

spectre RMN du ''f. 
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Les pourcentages molaires des differents mpnomeres dans les 
copolym&res VDF / HFP / M2FSO2F ont 6t6 d6tenmnes k partir des 
Sqaations 4, 5 et 6 indiqaSes ci-aprte et rapport6s dans le tableau 4, avec 
M2FSO2F d6signant le l,l,l^^,3,4,5,5-nonafluoiopent-4-ene-2-fluorure 
5 de sulfonyle, soit le CF2=CFCF2CF(CF3)S02F. 



Equation 4 %m6laiiedeVDF ^ 



10 



D + E + F 



, E 
Equation 5 % molaire de HFP = 



D + E + F 



Equation 6 * % molaire de MjFSOjF = 



F 



D + E + F 



dans lesquelles : 

15 D = 1^3 + 1.91 + Us + Li02 + Li08 + Luo + Lii3 + Lii6 + Li27 

E = Li2o 

F = Li22 

01^ Li est la valeur de Tint^gration du signal situe a -i ppm sur le 
20 spectre RMN du 

Par analyse calorim^trique diff&rentielle (DSC), il a 6t6 constate que les 
copolymeres pr6sentent une unique temperature de transition vitreuse (Tg) 
et une absence de temperature de fusion (tableaux 1 et 2). Ces valeurs 
25 basses de Tg temoignent d'un caractfere elastomere accru, particuliferement 
r original ponr des. polymeres fluorosulfones. Ces temperatures de 
transition vilieuse (Tg) sont mesur^es selon la norme ASTM E-1356-98. 
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Paralldlement, les stabilitds thenniques, mesur6es par analyse 
tiiennograviin6triques (« TGA »), r6alis6es sous air, de ces copolymferes 
fluorosulfon6s sont tres satisfaisantes (tableaux 1 et 2). 

5 

Les copolymeres de telles compositions peuvent trouver des applications 
dans les composantes de piles k combustible aliment^es par exemple k 
I'hydrogene ou au methanol, notamment pour la fabrication de la 
. membrane protonique, ainsi que la preparation de joints toriques, de corps 

10 de pompe, de diaphragmes possedant une tres bonne resistance aux 
carburants, k Tessence, au t-butyl m6thyl 6ther, aux alcools, aux huiles de 
moteur et aux acides forts (par exemple: HCl, HNO3 et H2SO4), 
combin6es a de bonnes proprietes elastomeres, en particulier une tres 
bonne resistance aux basses temperatures. Ces copolymferes pr6sentent 

15 aussi Tavantage d'etre r6ticulables en presence d' agents 
traditionnellement utilises. 

Reticulation des 61astomferes fluorosulfonfa 

20 Les elastomeres de cette invention peuvent etre reticules en utilisant, 
notamment, des systemes k base d'hexamethyldisilazane. Ces systemes 
sont bien connus, tels que ceux d6crits dans Tarticle Inorg. Chem. 23 
(1984) 3720, pour la reticulation des fonctions sulfonyles, dans le brevet 
intemational WO 99/05126 et dans la demande canadienne 2.283.132. 

25 

Par ailleurs, il est bien coxmu que les polymeres perfluores ne peuvent 
habituellement pas etre reticules par des techniques traditionnellement 
utilisees pour les polymeres non fluor6s du fait de reiimination facile de 
rion fluorure et de Tencombrement sterique des chaines perfluorees. 
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Cependant, la technique g6n6rale d6crite dans la demande PCT 
WO 99/38897, dont le contenu est incorpor6 par reference a la presmte 
description, permet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches anx chaines polymires adjacentes, 
5 incluant ceux ayant nn squelette perfluore, par exemple, ceux d6riv6s du 
monom^re suivant et ses copolym^res : 

F2C=CF- 0-f CF2"CF-o4- CFg-CFg-SO^F 



25 



)-|cF2-CF-oj- 



10 dans lesquels : X est F, CI ou CF3 ; 

n est 0 a 10 inclusivement. 

Avantageusement, la reticulation peut etre realis6e alors que le poiymSre 
est sous forme de prScxifseur polymfere non ionique, mais aprds avoir ete 

15 moul6 ou pre5s6 sous la fonne d6siree. II en r6sulte done un mat6riau 
beaucoup plus resistant m6caniquement. La pr6sente invention conceme 
egalement le moulage ou le pressage du polymfere r6ticul6 sous forme de 
membranes ou de fibres creuses (ci-apres "membranes") pour utilisation 
dans une pile^ combustible, electrolyseur dans Teau, un proced6 chlore- 

20 sonde, Telectrosynthfese, le traitement d'eau et la production d' ozone. 
LHitilisation des polymferes r6ticul6s conMne catalyseurs de certaines 
reactions chinodques, grace h la forte dissociation des groupements 
ioniques introduits par la technique de reticulation et Tinsolubilite de la 
chaine polymere, fait aussi partie de Tinvention. 



La creation de reticulations stables est realisee par rentremise d'une 
reaction ratre deux, groupements -SO2L provenant de chaines polymeres 
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adjacentes. La inaction est imti6e par un agent de reticulation, et peimet la 
formation de derives selon les fonuules suivantes : 



^VWW- SO2L + LS02V\AAAr< 
< A2Y-(M+) > 






; ou 

SO^ ^ LS02"vVW\r< 
A(M+)-YS02(QSO2VY-(M*)A 

SO2- ^SOg^SOgV^-SOgVWSAri 
M* M+ > 

+ 2LA 



> 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 

10 M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, 
CN, F, S02R^ Ci-20 alkyle substitue ou noh 
substitu6 ; Ci,20 aryle substitu6 ou non substitu6 ; 
15 C1.20 alkylfene substitu6 ou non substitu6, dans 

lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene, et dans lesquels la chaluae 
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comprend un ou plusieurs substituants F, SO2R, 
aza, oxa, tibda ou dioxathia ; 

comprend F, C^o alkyle substitue on non 
substitu6 ; Ci-20 aryl© substitue ou non substitu6 ; 
C1.20 alkylene substitu6 ou non substitu6, dans 
lesquels le substituant comprend un ou plusieurs 
atomes d'halogene ; 

Q conaprend un radical divalent Ci-20 alkyl, Ci.20 
oxaalkyle, Ci-20 azaalkyle, Ci-20 thiaalkyle, Ci-2o 
aryle ou C1.20 alkylaryle, chacun pouvant 8tre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, et dans lesquels la chaine 
comprend un ou plusieurs substituants oxa, aza ou 
thia; 

A comprend M, SiCR^a, Gt(R% ou Sn(R03 dans 
lesquels R' est Cms alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu'un atome 
d'halogene (F, CI, Br), un heterocycle 61ectrophile 
N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOa dans lequel R^ 
est un radical organique optionnellement 
halogens ; et 

R^ comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alk6nyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, azaalkyles, 
azaalk6nyles, thiaalkyles, thiaalk6nyles, 
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dialkylazo, silaalkyles optionnellement 
hydrolysables, silaalk6nyles optionnellement 
hydrolysables, lesdits radicaux pouvant etre 
lineaires, ramifies ou cycliques et conprenant de 
5 1 a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycUques 

ou h6t6rocycliques aliphatiques de 4 i 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement au moins 
une chaine lat6rale comprenant un ou plusieurs 
. " heteroatomes tels que Tazote, Toxygene ou le 

10 soujfre ; les aryles, aiylalkyles, aHcylaryles et 

alkenylaryles de 5 i 26 atomes de carbone 
incluant optionnellement un ou plusieurs 
heteroatomes dans le noyau aromatique ou danis 
un substituant. 

15 

La r6action de r6ticulation peut impliquer la totalite des groupements 
sulfonyles, ou seulement une fraction de ceux-ci. Les r6actifs de 
reticulation peuvent Stre ajoutes ou utilises selon differentes techniques 
bien connues de la personne du m6tier. Ayantageusement, le polymere est 
20 moul6 sous la forme d6sir6e avant la reticulation, par exemple sous forme 
de membranes ou de fibres creuses, et le materiau est immerg6 ou 
recouvert d'une solution de Tagent de reticulation dans un ou plusieurs 
solvants favorisant la reaction de couplage. 



25 Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les chalnes 
polymeres sont requis, les groupements -SO2L restants peuvent 6tre 
hydrolyses de fa9on conventionnelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. 
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Le polymere r6ticul6 obtenu selon le proc6d6 de la pr6sente invention pent 
gtre facilement s£par6 des produits secondaires de la reaction, qui sont par 
exemple volatiles, conrme le (CH3)3SiF ou (CH3)3SiCL Altemativement, 
le polymfere reticul6 pent Stre lav6 k Taide d'un solvant appropii6 conune 

5 I'eau ou un solvant organique dans lequel il est insoluble. . En outre, des 
techniques classiques bien comiues de la .personne du metier, conune par 
exemple r6change d'ions ou T^lectrophorese, peuvent Stre utilis6es pour 
chatiger le cation Ivf** obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant 
.dii Tagent ionog&ne non reticulant par le cation d6sire pour Tapplication 

10 finale. 
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Tableau 3 

Caract&isatian RMN du '^F des copolym^res VDF / M1FSO2F / HFP 



Structure 


D6placemeiit chimique 
(ppm) 


-SO2F 


+45 


-CF2CF(Cl3)- 


-70^-75 


tBuO-CFiCHi- 


-83 


-CH2CE2-CH2QE2-CH2CF2- 


-91 


-CF2CF(Rr)-CH2CF2-CH2CF2- 


-92 


-Cr2aF(RF)-CH2CE2-(ai2Q?2-CF2CT 


-93 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- 


-95 


-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- 


-105 


-CF2CF(RfS02F)-CH2<:22-CF2CF(Rf)- 


-108 


-CH2CF2-C3I2CF2-CF2CF(Rf)- 


-110 


-CH2CF2S02F 


. -112 


/~^TT /"TJ /"ITT l-rp i-m /-ITT 

-L^ll2^^t*2-CH2CF2-CF2CH2- 


-113, 


-CH2CF2-CT2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH2CF2-QF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-120 


-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2- 


-121 


-CH2CF2-QF2CF(RfS02F>CH2CF2- 


-122 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- 


-127 


-ch2CF2-cf2Qf:(ch2CF2S02F)-ch2CF2- 


-1614-165 


-CH2CF2-CF2qF(CF3)- 


■ -180 4-185 
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Tableau 4 

Caract6risation RMN du des copolymdres VDF / M2FSO2F / HFP 



Structure 


D^lacement chiinique 
(ppm) 








-/ua-/j 










-PTT^PT?^-PTT^PT7« PTT«PT7^ 


01 


PW-Pl?^ PTJvPT? PT7-.r*TJ 






1 

-lUo 


-PTToPF^-PF-.P'Pn^^^n*,^'^. pt -PTToPF^PF^PF/'PR^^- • 


1 1 n 


- -PTT«PT7« PW^PF- PT?«PW- 




-PTT-*PF^-PF-»PTT^ PTT^PTT^ 


1 i/c 
-1 10 


-CH2CF2CT2CF(C3F3)- 


-120 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CF(CF3)- 


-122 


-CF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-C22CH2- 


-127 


-CH2CF2-CF2CF(CF3)- 


-180 


-CH2CF2-CF2C2(RFS02F)-CH2CFr 


-182 


-qF2CF[CF2CF(CF3)S02F]-CH2CF2- 


-205 
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EXEMPLES 

Les exeiiq)les suivants ci-aprfes preseat6s k titre purement iUustratif ne 
sauraient en aucun cas 6tre interpr6t6s conune constituant ime quelconque 
5 limitation de la pr6sente invention. 

Exemple 1 

Synthase du l,2-dichIoro-l-iodotrifluoro£tbane 

10 Un tube de Carius (diamfetre int6rieur : 78 nun, 6paisseur : 2,5 nun et 
longueur 310 nun) contenant un barreau magnetique, 175,5 g (1,08 moles) 
de monochlorure d*iode (ICl), 1,1 g (0,006 mole) de benzopMnone et 
150 g de chlorure de methyle est refroidi dans un melange azote liquide / 
acetone (-80 °C). Apr^s y avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 

15 moles) de chloiotrifluoro^fhylfene (CTFE) y sont introduits. Le tube est 
scell6 puis progressivement r6chauff6 i temperature ambiante. Ensuite, la 
solution est agitte sous UV (lanipe a vapeur de mercure Philips HPK 
125 W) pendant 6 heures. Le brut reactionnel est un liquide rose fonc6 
contenant des cristaux d'iode. La distillation conduit a 204,9 g de liquide 

20 rose (Tfib = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. Le produit obtenu est 
un melange de deux isomferes : l-iodo-l,2-dichlorotrifluoroethane (92 %) 
et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN du du premier isom&re (CDCI3) 5 : systfeme ABX 
25 5(F2a) = -62,31 ; 6(F2b) =-65,25 ; 5(F,) - -72,87 ; J(F2a-F2b) = 163,9 Hz ; 
J(F2a-Fi) = 14,4 Hz ; J(F2b"Fi) = 15,6 Hz. 
RMN du ^^F du second isomfere (CDCI3) 6 : syst^me A2X 
5(F0 = -55,60 ; 5(F2) = -67,65 ; JCFpFi) = 14,4 Hz. 



wo 03/004463 PCT/CA02/01010 

-44- 

Exemple 2 

T£loin£risatioii du flaorare de vinylidgne avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifluoro6thane 

5 Dans le r6acteur en Hastelloy de 300 ml 6quipe d*iin manometre, de deux 
vannes (entree de gaz et relargage), et d'un disque de rupture, sont 
introduits 123,1 g (0,44 moles) de aCF2CFCn. Le r6acteur est fenn6, 
sature en azote sous pression pour v&ifier son 6tanclieit6, d6gaz6, refroidi 
k -80 ®C dans un melange ac6tone / azote liquide puis mis sous vide. On y 

10 introduit 45 g (0,44 mole) de fluorure de vinyliddne (VDF). Ensuite, le 
reacteur est laiss6 revenir a temperature ambiante, puis est 
progressivement chauffe jusqu'a 175 °C conduisant k un maximum de 
pression de 35 bars. Cette pression chute progressivement jusqu*a 10 bar, 
ce qui correspond k la consommation du VDF. La dur6e de la reaction est 

15 de 14 heures. Apres refroidissement jusqu'4 temperature ambiante, le 
reacteur est refroidi dans la glace puis progressivement d6gzz€. Le 
chromatogramme CPV du brut (liquide rose contenant des particules 
d'iode) montre la conversion quasi totale de 1,2-chloro-l- 
iodotrifluoroethane, la formation majoritaire du monoadduit 

20 CICF2CFCICH2CF2I (87 %), du diadduit ClCF2CFCl(VDF)2l (10 %) et du 
triadduit ClCF2CFCl(VDF)3l (3 %). Le rendement global est de 85 %.. 
Aprfes distillation, on.r6cupfere d'abord le monoaddmt, soit le 1,2-dicliloro- 
4-iodo-l,l,2,4,4-pentafluorobutane (ICF2CH2CFCICF2CI), liquide rose 
(Tgb = 133-135 °C) puis le diadduit contenant 91 % de 

25 CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I et 9 % de CICF2CFCICH2CF2CF2CH2I, 
liquide rose (Tfib = 78-84 ^'C / 20 mm Hg). 



Caracterisation RMNdu monoadduit 

RMN du (CDCI3) : 5 = 3,3 (m, C^b, V = 16,0 Hz, 2H). 
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RMN du ^'F (CDCI3) : 6 = -38 (m, CF21, 2F) ; -68 (systdme AB, 
^Jef = 169,3 Hz, ^Jfif2 = 9,5 Hz, %nn = 9,8 Hz, CICF2, 2F) ; -1 1 8,5 
et -122,3 (partie X d'lm syst^e ABX, ^Jph = 9,6 Hz, CFC1-, IF). 

5 CaractirisaHon SMNdu diadduit 

Le diadduit est compost de 91 % de risom^e 
CICF2CFCICH2CF2CH2CF2I (A) et de 9 % de 
ClCF2CFClCH2CF2CF2CH2r(B). 

RMSr 'H (CDCI3) : 6 = 2,9 (m, CFQCHzCFa de A) ; 3,2 (m, CFCICH2 de 
10 B);3,4(qi, V=16,0Hz,CH2CF2ldeA);3,6(tt,^JHF=18,0Hzet 
'•Jhf = 1,2 Hz, CF2CH2I de B). 

RMN du ''F (CDCI3) : 6 = -38 (m, CH2CF2I de A) ; -68 (systfeme AB, 
CICF2 de A et B) ; -88,7 (m, CF2CH2CF2I de A) ; -108 (m, CF2CH2I de 
B) ; -1 12,8 (m, CF2CF2CH2I de B) ; -1 18,2 et -122,6 (partie X du systeme 
15 ABX,CFCldeAetB). 

ExempleS 

. T61om£risation de I'hexafluoroprop&ne avec le 1,2-dichloro-l- 
iodotrifluoro^thane 

20 

Dans le meme r^acteur de 300 ml utilis6 dans I'exemple 2, sont introduits 
70,4 g (0,25 mol) de CICF2CFCII et aprte fenneture de I'autoclave, . 
lefiroidissranent, vide, azote, vide, 90 g (0,63 mole) d'hexafluoroprop^e 
(HFP) y sont introduits. Le rdacteur est chaufF6 jusqu'^ 220 "C pendant 
25 2,5 jours et la piiression passe par un maximum de 92 bars puis chute 
progressivement jusqu'i 37 bars. Apres refroidissement du r6acteur puis 
degazage de I'excfes d'HFP, rautoclave est ouverte. Ce brut reactionnel 
(liquide sombre contenant des cristaux d'iode) compost de I'MFP (15 %), 
des traces de aCF2CFClI, du monoadduit (78 %) et du diadduit (6 %), est 
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distille. Le monoadduit, soit le l^-dichloro-4-iodo-perfluoropentane, est 
un liquide rose se fonpant k la lumiere (Ta = 89-95 "C / 25 mm Hg) et 
contient deux diast6r6oisomeres. 

5 RMN du ''F (CDCI3) 6 : -69 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; -107 
. . et -^115 (m, C^CFI, deux atonies de F non Equivalents, 2F) ; -1 18 
et -123 (m, CFCl, IF) ; -145 (m, CF,1F). 

Des traces de I'isom^ « inverse » sont observes, soit le l-iodo-3,4- 
10 dichloro-2-trifluoromethylperfluorobutane (C1CF2CFC1CF(CF3)CF2I). 

RMN du ''F (CDCI3) 6 : -60 (m, CFjI, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-71 (m, CF3. 3F) ; -125 et-132 (m, CFCl, IF) ; -180 (m, CF, IF). 

15 Exemple 4 

T61om6risatipn du chlorotrffluoro6thyl6ne (CTFE) avec le 1,2- 
dlchloro-l-iodotrifluoro6thane 

En utilisant le mSme r^acteur que celui d6crit dans 1' exemple 2, sont 
20 introduits 82,5 g (0,294 mol) de l,2-dichloro-l-iodotrifluoro6thane et 
aprfes refroidissement et vide, 35 g (0,300 mole) de cWorotrifluoroEthylfaie . 
(CTFE) y sont introduits. La reaction est r6alis6e h 170 "C pendant 
16heures et la pression maximale atteint 53 bars puis chute 
progressivement jusqu'a 24 bars. Le rendement est de 78 %. Le 
25 monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-4-iodoperfluorobutane (95 %), est 
distUle (Ta =115-1 19°C / 24 mm Hg) et contient deux diast6r6oisomferes. 



RMN du ''F (CDCI3) 6 : -67 (m, QCFa, 2F) ; -69 k -72 (partie X d'un 
systfeme ABX, m, CFCU, IF) ; -98 k -105 (syst&ne AA', CFzCFQ, 2F) ; 
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-120 i -126 (m, ClCFaQFCl, IF). 



L'isomere minoritaire, le l,2,3-tricliloro-4-iodoperfluorobutane (5 %), 
contieat 6galement deux diast6r6oisom^res. 

5 

RMN du (CDCI3) 5 : -49 4 -53 (systfeme AB, CF21, 2F) ; 
-67 (m, aCFz, 2F) ; -1 15 (partie X, CICICF2, IF) ; 
-118 4 -123 (m, aCFzCFQ, IF). 

10 Exemple 5 

Telom^risation de I'hexafluoropropene avec le 4-iodo-l,2-dichloro- 
1,1,2,4,4-pentaflttorobutane 

Le mSme r6acteur de 300 ml d6rarit k I'exemple 2 contenant 62,5 g 
15 (0,182 mol) de 4-iodo-l,2-dichloro-l,l,2,4,4-pentafluoirobutane et 82 g 
(0,547 mol) d'HFP est cliauff6 sous agitation i 210 °C pendant 3 jours; 
La pression passe de 77 bars h 32 bars. Le rendement est de 70 %. Le 
monoadduit, soit le 6,7-dicliloro-2-iodo-l, 1,1,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluorolieptane (CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3), est distill6 (Ta = 
20 1 1 0-1 1 8 *'C / 22 mm Hg) et contient deux diast6r6oisomeres. 

RMN du ''F (CDCI3) 8 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -74 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (systfeme AB, CH2CF2, 2F) ; -118 k -122 (m, CFQ, IF) ; 
-120 (syst^me AB, CF2CF, 2F) ; -145 (m, CF, IF). 

25 

Exemple 6 . 

T61om£risation de rhexafluoropropfene avec le l,2,4-trichIoro-4- 
iodoperfluorobutane 
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Le mSme r^acteur que celui en5)loye dans Texemple 2 contenant 73,5 g 
(0,186 mol) de CICF2CFCICF2CFCU et 78 g (0,52 mol) d'HFP est chaufF6 
a 230 °C pendant 3 jonrs. La pression maximale de 65 bars chute jusqu'a 
24 bais. Apres r6action, le brut est distiUe et aprfes elimination de Tagent 
5 de transfert qui n'a pas r^agi, le monoadduit (T^ = 48-51 ""C/ 0,1 mm Hg) 
est obtenu avec nn rendement de 76 %. Ce monoadduit, soit le 4,6,7- 
tricliloro-2-iodoperfluoroheptane (CICF2CFClCF2CFClCF2CnCF3), 
contient trois diast6r6oisom^res. 

10 RI^du^^(CDCl3)S:-68(m,ClCT2,2F);-73(m,CT^^ 

-100 (m, CF2 central et qF2CF, 4F) ; -1 14 a -1 19 (m, CFCl central, IF) ; 
-121 et -125 (m, CICF2CFCI, IF) ; -146 (m, CF, IF). 

Example 7 

15 T^lomerisation du fluorure de vinylid&ne avec le l,2-dichIoro-4- 
iodoperfluoropentane 

Le meme r^acteur de 300 ml contenant 180,3 g (0,42 mol) de 1,2- 
dichloro-4-iodoperfluoropentane et 30 g (0,47 mol) de VDF est chauffe a 
20 180 °C pendant 15 heures. La pression maximale de 27 bars chute vers 
9 bars. Apres reaction, le brut est distill6 avec nn rendement de 75 %, Le 
produit obtenu (J^ = 80-86 °C / 20 mm Hg), soit le l,2-dichloro-6-iodo- 
4-trifluorom6fhyl-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluorohexane, contient deux 
diast6reoisomdres. 

25 

■ RMN du ^^F (CDCI3) 5 : -38 (m, CF21, 2F) ; -69 (m, CICF2, 2F) ; 
-73 (m, CF3, 3F) ; -1 10 et -1 18 (systeme AB, CF2 central, 2F) ; 
.121 et -126 (m, CFCl, IF) ; -182 (m, CF, IF). 
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Exemple 8 

T£lom£risation da fluomre de vinylidine avec le l^,4-trichloro-4- 
iodoperfluorobutane 

5 Le meme r6acteiir de 300 ml contenant 90,2 g (0,23 mol) de 1^2,4- 
tridiloro-4-iodoperfluorobutane et 28 g (0,43 mol) de VDF est chauffe k 
180 °C pendant 16 heures, au corns de laquelle la pression passe de 
25 bars h 7 bars. Aprds rSaction, le monoadduit, soit le l,2,4-trichloro-6- 
iodo-l,l,2,3,3,4,6,6-octafluoroliexane (CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I) est 

10 distill6 (TEb = 42-47 °C / 20 mm Hg) avec un rendement de 79 %. Deux 
diast6r6oisomferes sont presents. 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH2, 2H). 

15 RMNdu^^(CDa3)6:-38(m,CF2l,2F);-68(m,ClCF2,2F); 
-95 k -100 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -1 14 -1 17 (m, CFCICH2, IF). 

Exemple 9 

Synthase du 1,2-dichlorotrifluoroethane-l-chlorure de sulfonyle 

20 

Un tricol equip6 d'lme ampoule de coulee, d'un r6fiigerant et d'une 
amv6e d'azote contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d'eau et 150 ml d'ac6tonitrile est chauff6 k 40 ^'C sous agitation. A cette 
temperature, 74,2 g (0,265 mol) de CICF2CFCII y sont additionnes goutte 
25 k goutte (la duree de Taddition est d'environ 45 minutes) sous azote et 
sous agitation vigoureuse. Le melange reactionnel est agit6 et chauff6 a 
40 ^'C pendant 15 heures.. L'ac6tonitrile est evaporee et la phase fluoree 
extraite au chloroforme. Le brut est lav6 trois fois avec 120 ml d'eau 
satur6e en NaCL Aprfes s6chage et 61imination du chloroforme, une cire 
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brune est obtemie. Ce sulfinate de sodium pCThalog6ii6 est dissout dans 
250 ml d'eau et vers6 dans un bicol 6quip6 d'une entr6e de gaz et d'lm 
pifege xerapM de carboglace dont rextremit6 sup6rieure est connectde h. ime 
gaide contenant ime solution de soude concentr6e. On feit buller da 

5 chlore dans le melange r^actionnel pendant environ 45 minutes puis laisse 
la solution agit6e pendant une heure suppl6mentaire. Le brut r^actionnel 
est lave avec une solution aqueuse de NaHCOs pms extrait au chlorofonne 
et s6ch6e sur MgS04. Apr^ filtration puis 6vaporation du chlorofonne, le 
chloruie de sulfonyle perhalog&i6, soit le i;2-dichloro-l,2> 

10 trifluoro6thane-l-chlorure de sulfonyle, est distai6 (TEb = 91-93 "C / 
760mmHg). 

RMN du ^''F (CDCI3) 6 : -70 (m, QCFj, 2F) ; -115 et -118 (m, CFCl, IF). 
IS Exemple 10 

Synth&se du 3,4-dichloro-l,l^,4,4-pentafluorobntane-l-chlorure de 
sulfonyle 

Dans les m8mes conditions expfirimentales qu'i I'exemple 9, 91,0 g 
20 (0,265 mol) de CICF2CFCICH2CF2I sont ajoutes goutte a goutte k 40 "C 
dans un tricol contenant 100,1 g de Na2S204, 82,0 g de NaHCOa, 250 ml 
d*eau et 150 ml d'ac6tonitrile. Les mSmes proc6d6s et traitements qu'i 
I'exmple 9 sont utiUs6s puis la chloration est 6galanent r^alis6e dans les 
m&nes conditions que celles d6crites k I'exemple 9. Le chlorure de 
25 sulfonyle, soit le 3,4-dicWoro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-chlorure de 
sulfonyle, est distill6 (Ta = 41-44 "^C / 22 mm Hg). 

RMN du (CDCI3) 5 : 3,3 (systeme AB, CH2, 2H). 
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RMN du (CDQa) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-96 (t, ^Jhf = 16 Hz, CH2CF2, 2F) ; -1 18 4 -122 (m, CFQ, IF). 

Exemple 11 

5 Synthase du 4,5-dicliloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5.nonaflnoro-pentane.2- 
chlornre de sulfonyle 

Comme prec^demment, 90^ g (0,210 mol) de ClCFaCFClCFjCHCFa sont 
ajoutes goutte k goutte A 40 »C dans un tricol contenant 79,2 g de 
10 Na2S204, 65,1 g de NaHCOs, 200 ml d'eau et 120 ml d'ac6tomtrile. 
Apr^s le m&ne traitement, la chloration est rfalis^e et conduit k un liquide 
(TEb = 48-51 *»C / 23 mm Hg) avec un rendement de 68 %. Le chlornre de 
sulfonyle, soft le 4,5-dicHoro-l,l.l,2,3,3A5,5-nonafluoropentane-2- 
chlorure de sulfonyle, presente deux diastereoisomeres. 

15 

RMN du ''F (CDCI3) 5 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-1 10 h -1 14 (m, CEjCF, 2F) ; -1 16 i -121 (m, CFCl, IF) ; 
-195 (m, CF, IF). 

20 Exemple 12 

Synthase du l,3,4-trlchloro-l,2,2,3,4,4-hexafluoro-bntane-l-cWorure 
de sulfonyle 

Comme pr6c6demment, 83,1 g (0,210 mol) de ClCF2CFaCF2CFai sont 
25 ajoutes goutte k goutte 4 40 <>€ dans un tricol contenant 80,2 g de 
Na2S204, 65,0 g de NaHCOa, 200 ml d'eau et 120 ml d'acetonitrile. 
Aprfes lection puis m6me traitement, le chloration est r6alis6e et conduit k 
un liquide (Th, = 162-166 «C /22 mm Hg) obtenu avec un rendement de 
65 % apr^s distillation. Le chlornre de sulfonyle, soit le 1,3,4-trichloio- 
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1,2^^,4,4-hexafluorobutaiie-l-clilorure de sulfonyle, pr6sente deux 
diast6r6oisoinferes. 

RMN du ^'F (CDas) 6 : -68 (m, QCFz, 2F) ; -105 h -110 (m,.CF2 central, 
5 2F) ; -120 k -125 (m, CFQ, IF) ; -132 (m, CFClSOzQ, IF). 

Exemple 13 

Synthase du 6,7-dicWoro-l,l,l,2^,3,4,4,6,7,7-uiid6cafluoro-heptane-2- 
chlorure de sulfonyle 

10 

De mSme qu'i I'exemple precedent, 47,1 g (0,095 mol) de 
CICF2CFCICH2CF2CF2CFICF3 sont ajotites goutte k goutte k 40 dans 
^ tricol contenant 36.2 g de Na2S204, 30,1 g de NaHCOj, 90 ml d'eau et 
53 ml d^acetonitrile. Apres r6action et traitement, la chloration est.r6alis6e 
15 produisant, aprfes purification et distillation, un Uquide (J^ = 55-59 °C / 
0,1 nnn Hg) obtenu avec 69 % de rcndement. Le chlorure de sulfonyle, 
slit le 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluorolieptane-2-cUorure 

de sulfonyle, pr6sente deux diast6r6oisomferes. 
20 RMN du (CDCI3) 6 : 3,3 (m, CH2). 

RMN du "F (CXJQa) 8 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-110 (m, CF2CH2, 2F) ; -118 et -122 (m, CFQ, IF) ; 
-120 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

25 

Exemplel4 

Synthase du 4,6,7-trichIoro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoro- 
heptane-2-chlorure de sulfonyle 
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A partir du mgrne dispositif exp&imeatal que pr6c6deiranent, 29,5 g 
(0,054 mol) de ClCFzCFClCPiCFaCFiCFlCFi sont ajout^s goutte k 
goutte & 40 dans m tricol contenant 20,3 g de Na2S204, 16,2 g de 
NaHCQs, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6toiiitrile. Apr^ reaction et 
purification, la cHoration est realis6e et conduit a un liquide (7^ = 69- 
74 "C / 0,1 mm Hg) obtenu avec 66 % de rendement aprfes distillation. Le 
chlorure de sulfonyle, soit le 4,6,7-trichloro-l,l,lA3,3,4,5,5,6,7,7- 
dod6cafluorolieptane-2-chlorure de sulfonyle, pr6sente trois 
diast6i6oisom^s. 

RMN du '^F (CDCI3) 5 : -68 (m, GCFz, 2F) ; -71. (m, CF3, 3F) ; 

-1 15 (m, CFCl central, IF) ; -116 a -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; 

-120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; -125 (m, CF2CF, 2F) ; -195 (m, CF, IF). 

Ixemple 15 

Synthase du 5,6-dichIoro-3-trifluorom6thyI-l,l,3,4,4,5,6,6-octaflnoro- 
hexane-l-chlorure de sulfonyle 

Connne pr6c6denmient, 26,2 g (0,053 mol) de 
CICF2CFClCF2CF(CF3)CH2CF2l sont ajoutes goutte k goutte a 40 °C dans 
un tricol contenant 20,0 g de Na2S204, 16,2 g de NaHCOs, 50 ml d'eau et 
30 ml d'acetonitrile. Apres reaction, traitement et chloration, le chlorure . 
de sulfonyle correspondant (Ta = 42-45 "C / 0,2 mm Hg) a 6t6 obtenu 
avec un rendement de 62 % apr^s distillation. Le compos6, soit le 5,6- 

dichloro-3-trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoroliexaue-l-chlorure de 
sulfonyle, pr6sente deux diast6reoisom6res. 



RMN du 'h (CDCI3) 5 : 3,3 (m, CH2). 
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RMN du ''F (CDCI3) 5 : -68 (m, CiCPt, 2F) ; -71 (m, CF3, 3F) ; 
-112 (t, 'Jhf = 16,2 Hz, CFaSOaQ, 2F) ; -116 i -121 (m, CFCl, IF) ; 
-125 (m, CF2 central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

5 Exemple 16 

. Synth^e du 3,5,6-trichloro-l,l^,4,4A6,6-octaflnorohexane-l- 
chlornre de snlfonyle 

Dans les mdmes conditions que celles des exemples pr6c6dents, 24,5 g 
10 (0,054 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2I sont additionn6s goutte k 
goutte a 40 °C dans un tried contenant 20,0 g de Na2S204, 16,1 g de 
NaHCOa, 50 ml d'eau et 30 ml d'ac6tomtrile. Apres reaction, traitement 
et chloration, le chlorure de sulfonyle contenant deux motife CTFE et un 
motif VDF est obtenu (T^, = 53-56 "C / 0,3 mm Hg) avec un rendement 
15 de 65 % apr^s distillation. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro- 
1,1,3,4,4,5,6,6-octafluoiohexane-l-chlorure de sulfonyle pr6sente deux 
diast6reoisomeres. 

RMN du *H (CDCI3) d : 3,4 (m, CH2).. 

20 

RMN du ''F (CDCI3) 6 : -68 (m, CICF2, 2F) ; -110 (m, CFOCHi, IF) ; . 
-112 (t, 3Jhf= 15,9 Hz, CS2SO2CI, 2F) ; -116 a-121 (m, CICF2CFCI, IF) ; . 
-120 (m,CF2 central, 2F). 

25 Exemple 17 

Synthase du l,2-dichlorotrifluoro6thane-l-fluorure de sulfonyle 



71,2 g (0,285 mol) de CICF2CFCISO2CI sont additionn6s goutte k goutte 
dans un tiicol 6quip6 d'un r6ftig6rant (surmont6 d'une garde h actigel) et 
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d'lHie airivee d'azote sec, et contenant 250 ml de sulfolane cyclique 
frafchement distill6 et sec et 100^ g de fluomre de potassium active 
fortement agit6s. Le milieu i6actiomiel est chauffe h 80 pendant 
12 heures sous agitation vigoureuse et, apr^ filtration et traitement, le brut 
5 est distille. Le fluomre de sulfonyle, soit le 1,2-dichlorotrifluoroethane-l- 
. . fluorure de sulfonyle, est obtenu (TEb = 85-87 °C / 760 mm Hg) avec im 
rendement de 83 %. 
■ 

RMN du '^F (CDQa) 5 : +48 (s, SO2F, IF) ; 
10 -72 (systfeme AB, CICF2, 2F) ; -1 1 5 (t, ^Jn, - 1 5 Hz, CFCl, IF). 

Exemple 18 

Synthase du 3,4-dichIoro-l,l,3,4,4-pentafIuorobutane-l-fIuonire de 
sulfonyle 

15 

Dans les mSmes conditions qu'^ VeKemple 17, 15,0 g (0,048 mol) de 
ClCF2CFaCH2CF2S02Cl sont additionnes goutte a goutte dans un tried 
contenant 42 ml de sulfolane cyclique fraichement distille, 16,7 g 
(0,287 mol) de fluomre de potassium activ6, chauffe k 80 °C pendant 
20 12 heures. Aprfes filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle 
correspondant, soit le 3,4-dicliloro-l,l,3,4,4-pentafluQrobutane-l-£luorare 
de sulfonyle, est distill^ (Ta = 35-37 / 32 mm Hg) avec un rendement 
de80%. 

25 RMN du ^H (CDCI3) 8 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du ^'F (CDCI3) 6 : -K5 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-116 k -122 (m, CFCl, IF) ; -117 (t, ^Jhf = 16,2 Hz, CF2SO2F). 
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£xemplel9 

Synthase dn 4,S-dichloro-l,l,l»293^,495,5-noiiafIaoro-pentaiie-2- 
fluorure de sulfonyle 

5 En utilisant le meme protocole experimental que celui decrit k Texemple 
17, 18^ g (0,045 mol) de C1CF2CFC1CF2CF(CF3)S02C1 sont ajout6s 
goutte k goutte dans un tricol contenant 40 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6, 15,8 g (0,273 molj de fluonire de potassium active, 
diaufif6 k 80 °C pendant 12 heures. Apres filtration et traitement, le 
10. fluorure de sulfonyle correspondant, soit le 4,5-dicWoro-l, 1,1,2,3,3,4,5,5- 
nonafluoropentane-2-fluorure de sulfonyle, est distille (Tfib = 43-45 °C / 
25 mm Hg) avec un rendement de 82 %. 

RMN du ^^F (CDCI3) 5 : +45(s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
15 -71 (m, CF3, 3F) ; -1 10 a -1 14 (m, CF2CF, 2F) ; 
-116 a -121 (m, CFCl, IF) ; -197(m, CF, IF). 

£xemple20 

Synthase du l,394-trichloro-l,2,2y3,4»4-hexafluoro-butane-l-fIuorure 
20 de sulfonyle 

Comme precedemment, 17,8 g (0,048 mol) de ClCF2CFClCF2CFClS02a 
sont additionnes progressivement k un melange constitu6 de 42,2 ml de 
sulfolane cyclique firaTchement distille, 16,9 g (0,29 mol) de fluorure de 
25 potassium activ6, chauffe k 80 °C pendant 12 heures sous forte agitation. 
Apres filtration et traitement, le fluorure de sulfonyle correspondant, soit 
le l,3,4-trichloro-l,2,2,3,4,4-hexafluorobutane-l-fluorure.de sulfonyle, est 
distille (TEb = 61-63 / 23 mm Hg) avec un rendement de 85 %. 
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RMN du (CDQa) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, QCFz, 2F) ; 
-105 i -1 10 (m, CF2 central, 2F) ; -120 k -125 (m, CFCl, IF) ; 
-135(m,CFClS02F,lF). 

5 Exemple 21 

Synth^e du 6,7-dichloro-l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluoroheptane-2- 
flnorure de sulfonyle 

Dans les mSmes conditions que precddennnen^ 16,2 g (0,034 mol) de 
10 C1CF2CFC1CH2C2F4CF(CF3)S02C1 sont additionnfe goutte h goutte dans 
un tricol contenant 30 ml de sulfolane cyclique fiaichement distill6, 12,1 g 
(0,209 mol) de fluorure de potassium active, chauffe a 80 "C pendant 
121ieures. Apr^s filtration et traitement, le fluorare de sulfonyle 
correspondant est distille (T^ = 53-55 °C / 20 mm Hg) avec un rendement 
15 de 83 %. Le compost, soit le 6,7-dichloro-l, 1,1,2,3,3,4,4,6,7,7- 
und6cafluoiolieptane-2-fluorure de sulfonyle, pr^sente deux 
diast6reoisomeres. 

RMN du (CDCI3) 6 : 3,1 (m, CH2). 

20 

RMN du ^''F (CDCI3) a : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 

-71 (m, CF3, 3F) ; -110 (m, CF2CH2, 2F) ; -118 et-122 (m, C3Fa, IF) ; 

-120 (m, CF2CF, 2F) ; -197 (m, CF, IF). 

25 Example 22 

Synthase du 4,6,7-trichloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6caflnoro- 
lieptane-2-fluorure de sulfonyle 



I 
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Selon le m8me dispositif experimental qu'^ Veatsmple 17, 13,7 g (0,026 
mol) de ClCF2CFaCF2CFaCF2CF(CF3)S02a sont lentement ajout6s, 
sous forte agitation, h un in6Iange cQnstitu6 de 23 ml de sulfolane cyclique 
fraichement distill6 et de 9,2 g (0,159 mol) de fluorure de potassium, 
5 chaufiF6s a 80 "C pendant 12 heuxes. Apres filtration et traitement, le 
fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (Ta = 1 10-1 14 °C / 19 mim 
Hg) avec un rendement de 79 %. Le produit, soit le 4,6,7-trichloro- 

I, l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6cafluoroheptane-2-fluorure de sulfonyle, 
pr6sente trois diast6r6oisom^s. 

10 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -68 (m, aCFj, 2F)" ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -1 1 5 (m, CFCl central, IF) ; 
-116 h. -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CFCICF2CFCI, 2F) ; 
-125 (m, CF2CF, 2F); -197 (m, CF, IF). 

15 

Exemple 23 

Synth^e du 5,6-dichIoro-3-triaHorom6thyU,l,3,4,4,5,6,6-octafluoro- 
hexane-l-jauorure de sulfonyle 

20 Dans les memes conditions que pr6c6demment, 15,5 g (0,033 mol) de 
C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02C1 sont additionnes goutte k goutte a 
un melange compos6 de 29 ml de sulfolane cyclique j&:a!chement distill6, 

II, 6 g (0,200 mol) de fluorure de potassium activ6, chaufK d 80 "C 
pendant 14 heures, sous forte agitation. Aprfes filtration et traitement, le 

25 fluorure de sulfonyle correspondant est distill6 (I^b = 57-60 "0/21 mm 
Hg) avec un rendement de 85 %. Le compose, soit le 5,6-dichloro-3- 
trifluorom6thyl-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l-fluonire de sulfonyle, 
presente deux diast6r^oisomeres. 
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RMN du »H (CDCI3) 5 : 3^ (m, CH^). 

RMN du »^ (CDCI3) 6 : +48 (s. SOjF, IF) ; -68 (m, CICF^, 2F) ; 
-71 (m, CF3, 3F) ; -114 (t, 'jjj,= 16,3 Hz, CF2SO2CI, 2F) ; 
-116 4-121 (m, CFCl, IF) ; -125 (m, CF^ central, 2F) ; -182 (m, CF, IF). 

Exemple 24 

Synthtee du 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluorohexane-l. 
■ flnornre de snlfonyle ■ 



5 



10 



Dans las mgmes conditions que pr^cedemment, 15,6 g (0,036 mol) de 
ClCF^CFClCF^CFCICHaCFaSO^Cl sont lentement additionn6s dans un 
tricol contenant 32 ml de sulfolane cyclique fraJchement distiUe. 12,7 g 
(0,218 mol) de fluorure de potassium activ6, chauff6 a 80 "C pendant 
15 12heures. Apres ffltration et traitement. le fluorure de sulfonyle 
conespondant est distiU6 (T^ = 72-74 °C / 21 mm Hg) avec un i^ndement 
de 85 %. Le produit, soit le 3,5,6-trichloro-l,l,3,4,4,5,6,6- 
octafluorohexane-l-fluorure de sulfonyle, presente deux 
diast6r6oisom6res. 



20 



RMN du 'H (CDCI3) 8 : 3,4 (m, CH2). 



RMN du (CDQs) 6 : +48 (s, SO^F, IF) ; -68 (m, CICF2, 2F) ; 
-1 10 (m, CFCICH2, IF) ; -1 14 (m, CF2SO2F, 2F) ; 
25 -1164 -121 (m, CICF2CFCI, IF) ; -120 (m, CF2 central, 2F). 



Exemple 25 

Synthase du tiifluorovinyl fluorure de sulfonyle 
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Un ballon k trois tubulures 6qaip6 d'vm systfeme de distillatiaii (colonne 
vigreux, r6frig6rant et trois ballons rteepteuis sita6s dans de la glace), 
d'lme ampoule de coul6e et d'une arriv6e d'azote, contient 31,2 g 
(0,477 mol) de zinc active par un melange constitu6 de 1,40 g d'adde 

5 ac6tique et de 1,40 g d'anhydride acetique dans 85 ml de DMF anhydre. 
Le m61ange est chauffe i 1 10 °C dans lequel sent ajoutes goutte a goutte, k 
cette temp6rature, 48,6 g (0,207 mol) de l>dichlorotriflnoro6thane-l- 
fluorure de snlfonyle. Le trifluorovinyl fluorure de sulfonyle se distille 
(Teb = 52 / 760 mm Hg) au fur et 4 mesure de sa fomiation. Le 

10 rendement est de 63 %. 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : +53 (s, SO2F, IF) ; -91 (dd, %aFb = 49,8 Hz, 
3jF3Fe = 39,3 Hz, Fa, IF) ; -106,2 (dd, 'jphPa = 49,7 Hz, 'jphFc = 118,3 Hz, 
Fb, IF) ; -165,3 (dd, ^JFcFa= 39,4 Hz, %cFb =118,5 Hz, Fc, IF). 

15 

Exemple 26 

Synthase du l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-fene-l-fluorure de sulfonyle 
(M1FSO2F) 

20 Un tricol equipe d'un refrigerant et d'une aTriv6e d'azote contient un 
barreau aimant6, 11,07 g (0,169 mol) de zinc active par un melange 
constitu6 de 1,0 g d'acide ac6tique et 1,0 g d'anhydride ac6tique, et 50 ml 
de DMF anhydride. Aprfe avoir chauff6 le m61ange jusqu'^ 90 "C, 22,0 g 
(0,074 mol) de 3,4-dichloro-l,l,3,4,4-pentafluorobutane-l-fluorure de 

25 sulfonyle y sont ajoutes goutte k goutte, sous forte agitation. A^prhs 
addition totale, le milieu r6actionnel est laisse agite, a 90 °C pendant 
5 hemes. Apr^ r6action et refroidissement, I'excfes de zinc est filtre puis 
le brut rfiactionnel additionn6 de 50 ml de chlorofoime est lav6 k I'eau 
acide (HCl 20 %) trois fois, neutralist avec N^COs puis lav6 k I'eau et 



wo 03/004463 PCT/CA02/01010 

-61- 

enfin s6ch6 sur Na2S04. Aprfes filtration et 6vaporati<m du chloroforme, le 
l,l,3,4,4-pentafluorobut-3-&ie-l-fluoruie de sulfonyle est distiUe (1^ = 
48-52 *C / 20 mm Hg). Le rendement est de 66 %. 

5 RMN du (CDCI3) 5 : 2,95 (ddt, ^Jhf = 15,3 Hz, ^Jhf = 12,1 Hz. 
V = 3,5Hz). 

RMN du (CDQa) 5 : +45 (s. SO2F, IF) ; -102,4 (m, CF2SO2F. 2F) ; 
-106,5 (ddt, %^ = 88,8 Hz, = 33,3 Hz, %ai = 2,3Hz, F., IF) ; 
10 -125,8 (ddt, ^JpbPa = 88,8 Hz, ^Jp^p, = 1 13,3 Hz. 'j^^ = 3,7 Hz, F^, IF) ; 
-175,2 (ddt, %eFb = 1 14,2 Hz, %eFa = 33,1 Hz, %ai = 2i2,3 Hz, Fe, IF). 



F/^ X;H2CF2S02F 



15 Exemple 27 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-fene-2-flaornre de 
sulfonyle (M2FSO2F) 

Dans les mSmes conditions exp6rimentales que celles de I'exemple 26, 
20 25,1 g (0,065 mol) de ClCF2CFaCF2CF(GF3)S02F sont additionnees 
goutte a goutte dans 9,78 g (0,149 mol) de zinc active fortement agit6s 
dans 50 ml de DMF anhydre. Apres addition complete, reaction et 
traitement, le monomere trifluorovinylique fluorure de sulfonyle est 
distiU6 (TEb = 50-53 °C / 23 mm Hg). Ce compos6, soit le 
25 l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafIuoropent-4-ene-2-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 58 %. 
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RMN du iCDOs) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,3 (m, CF3, 3F) ; 
-92,1 (ddt, ^JpaFb = 49,2 Hz, ^Jp^c = 39,5 Hz, %a = 6,0 Hz, Fa, IF) ; 
-105,2 (ddt, ^JpbFa = 49,5 Hz, ^JpbFc = 118,5 Hz, = 27,8 Hz, Fb, IF) ; 
-1 18,2 (m, CF2, 2F) ; -189,7 (ddt, = 39,8 Hz, ^JpcFb = 1 18,2 Hz, 
5 ^JptF = 14,2 Hz, Fc, IF); -205,1 (m, CF, IF). 

Exemple 28 

Synth^e du l-chIoro-l^,2,3,4,4-hexafluorobut-3-dne-l-iInorare de 
solfonyle 

10 ■ 

Selon le meme dispositif qu'utilise k I'exemple 26, 16,1 g (0,046 mol) 
ClCF2CFCiCF2CFClS02F sont additionn6s goutte a goutte dans 6,85 g 
(0,105 mol) de zinc activ6 dans 40 ml de DMF anhydre. Apr&s r6action et 
traitement, le monomfere chlorofluore h extr6mit6 fluorure de sulfonyle est 

15 distills (Ta = 62-68 °C / 22 mm Hg). Ce produit, soit le l-chloro- 
l,2,2,3,4,4-hexafluoiobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu avec 
im rendement de 62 %. 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
20 -76i-78(partieXdusystemeABX,CFCl); 

-92,4 (ddt, %aFb = 48,8 Hz, = 38,6 Hz, %a = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 
-115 i -120 (systfeme AB complexe, '*JjFa = 6,0 Hz, ^JFFb = 27,2 Hz) ; 
-104,9 (ddt, ^JpbF. = 49,0 Hz, ^Jpwc = 1 18,2 Hz, ^J^v = 27,4 Hz, Fb, IF) ; 
-188,7 (ddt, ^JpcFa = 38,7 Hz, ^JFcFb = 1 18,4 Hz, ^Jfcf = 14,5 Hz). 

25 

Exemple 29 

Synthase du l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-und6cafluorohept-6-Sne-2-fluorure de 
sulfonyle 
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Dans les mSmes conditions exp6runentales que celles d6ciites pour 
I'exemple 26, 15,1 g (0,033 mol) de aC3F2CFaCH2C2F4CF(CF3)S02F 
sont additioim6s goutte a goutte dans 5,02 g (0,077 mol) de zinc activ6 
fortement agitSs dans 35 ml de DMF anhydre. Apres reaction et 
5 tiraitement, le monomdre contenant un motif VDF et un motif HFP k 
extremite fluorure de sulfonyle est distill6 (Ta = 49-53 °C / 21 mm Hg). 
Ce monomere, soit le l,l,l,2,3,3,4,4,6,7,7-mid6cafluorohept-6-ene-2- 
fluorure de sulfonyle, est obtenu avec un rendement de 61 %. 

10 RMN du (CDCI3) 6 : 3,1 (m, CH2). 

RMN du ^'F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -75,9 (m, CF3, 3F) ; 
-105^9 (ddt, = 87,9 Hz, 'jpaFc = 33,0 Hz, %ai =2,2 Hz, F„ IF) ; 
-1 10,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -120,6 (m, CF2CF, 2F) ; 
15 -125,2 (ddt, ^JpbFa = 88,2 Hz, ^J^fc = 1 1 3,9 Hz, ^Jf^ = 3,5 Hz, F^, IF) ; 
-175,7 (ddt, %cFb = 1 14,2 Hz, ^Jfcf. =33,2 Hz, %ai =22,4 Hz, Fc, IH) ; 
-204,5 (m, CF, IF). 

x:h2CF2CF2CF(cf3)S02F 

20 

Exemple 30 

Synth^e du 4-chloro-l,l,l,2,3,3,4,5,5,6,7,7-dod6ca-flaorohept-6-6ne-2- 
flnorure de sulfonyle 



25 



Selon le mSme dispositif exp6rimental qu'utilis6 & Texeij^le 26, 10,0 g 
(0,020 mol) de aCF2CFaCF2CFClCF2CF(CF3)S02F sont additionnds 
goutte k goutte dans 3,00 g (0,046 mol) de zinc activ6 et 30 ml de DMF 
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anhydre. Aprfes ruction et Irmtement, le monom&e i extremity fluorure 
de sulfonyle contenant un motif CTFE et un motif HFP est distiU6 
CrEb = 66-68 "C / 20 mm Hg). Ce compost, soit le 4-chloro- 
1,1,1, 2,3,3 ,4,5,5,6,7,7-dodecafIuorohept-6-ene-2-fluorure de sulfonyle, est 
5 obtenu avec mi rendement de 59 % et pr6sente deux diast^6oisomeres. 

RMN du (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -76,2 (m, CF3, 3F) ; 
. -91,9 (ddt, %3Fb = 49,3 Hz, %ac » 39,3 Hz, %a = 5,9 Hz, Fa, IF) ; 

-105,2 (ddt, ^Jy^p, = 49,5 Hz, ^JjbFc = 1 18,7 Hz, ^Jp^p = 27,5 Hz, F^, IF) ; 
10 -108 a -1 1 0 (systfeme complexe, Va - 5,9 Hz, = 27,4 Hz, 

^Jm = 14,3 Hz, CT2CFCI, 2F) ; -110 a -1 18 (m, CF2CF, 2F) ; 

-120 a -125 (m. CFCl, IF) ; -190.2 (ddt, %eFa = 39,5 Hz, 

%cFb = 1 1 8,5 Hz, %cF = 14,2 Hz, Fc, IF) ; -205,3 (m, CF, IF). 

IS Exemple 31 

Synthase du 3-triflnorom6thyI-l,l,3,4,4,5,6,6-octajauorohex-5-§ne-l- 
fluonire de sulfonyle 

Dans les memes conditions que pr6cedemment, 12,2 g (0,027 mol) de 
20 C1CF2CFC1CF2CF(CF3)CH2CF2S02F sont ajoutes lentement k 4,05 g 
(0,062 mol) de zinc activ6 par un melange d'acide ac6tique et d'anhydride 
ac6tique dans 30 ml de DMF anhydre. Apr6s filtration et traitement le 
monom^ k extr6mit6 fluorure de sulfonyle conespondant est distill6 
(TEb= 81-84 ">C/22 mmHg). Ce produit, soit le 3-trifIuoromethyl- 
25 l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoiohex-5-6ne-l-fluorure de sulfonyle, est obtenu 
suivant un rendement de 53 %. 



RMN du 'H (CDCI3) 8 : 3,2 (m, CHj). 
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RMN du "F (CDCI3) 5 : +45 (s, SO2F, IF) ; -73,9 (m, CF3,3F) ; 
-89,8 (ddt, %aFb = 49,0 Hz, ^.fc = 39,2 Hz, %a = 6,1 Hz, F., IF) ; 
-96,8 (m, CF2SO2F, 2F) ; -105,7 (ddt, ^J^^^ = 49,2 Hz, ^JptFc = 1 18,4 Hz, 
= 27,3 Hz, Fb, IF) ; -119,2 (m, CFj, 2F) ; -182,2 (m, CF. IF) ; 
5 -189,9 (ddt, %cFa = 39,4 Hz, %cFb =118,5 Hz, ^Jfcf = 14,3 Hz, Fc, IF). 

Exemple 32 

Synthase du 3-c]iloro-l,l^,4,4,5,6,6-octafluorohex-5-&ne-l-iluonire de 
siilfonyle 

10 

Dans les mSmes conditions experimentales que celles decrites dans 
I'exemple 26, 13,05 g (0,031 mol) de CICF2CFCICF2CFCICH2CF2SO2F 
sont additionn^s goutte a goutte dans 4,75 g (0,072 mol) de zinc activ6 
dans 30 ml de DMF anhydie. Apr6s addition, reaction et traitement, le 
15 monom^ forme est distill6 (Ta = 82-86 °C / 22 nmi Hg). Ce compose, 
soit le 3-chloro-l,l,3,4,4,5,6,6-octafluoroliex-5-fene-l-fIuorure de 
sulfonyle, est obtenu avec mi rendement de 63 %. 

RMN du ^H (CDCI3) 8 : 3,4 (systteie AB, CH2). 

20 

RMN du ''F (CDQj) 8 : +45 (s, SO2F, IF) ; 
-91,1 (ddt, %ab = 48,8 Hz, ^JpaFc = 39,3 Hz, "jpaF = M Hz, Fa, IF) ; 
-96,2 (m, CH2CF2, 2F) ; -106,2 (ddt, ^JpbFa = 49,0 Hz, ^JphPc = 118,2 Hz, 
"jFbF = 27,2 Hz, Fb, IF) ; -1 15 i -120 (m, CFjCFCl, 2F) ; 
25 -118 a -122 (m, CFCl, IF) ; -190,2 (^JpcFa = 39,5 Hz, 'jFcFb = 118,4 Hz, 
Xf=14,2Hz,Fc,1F). 



Examples 33-36 



03/004463 



-66- 



PCT/CA02/01010 -= 



Copolym^risations radicalaires VDF / F2OCFCH2CF2SO2F 
(M1FSO2F) et VDF / HFP / CF2=CFCH2CF2S02F (M1FSO2F) 

Dans un r6acteur en Hastelloy de 160 ml, equip6 de deux vannes, d'xrn 
5 disque de s6curite et d'nn manomfetre, sont introduits 12,8 g (0,056 mol) 
..de..CF2=CFCH2CF2S02F (M1FSO2F), 0,61 g (0,0026 mol) de 
peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d'acetonitrile (exemple 34, 
- tableau 1). Le r6acteur est fenn6, mis sous vide et refroidi a -80 "C, puis 
sbnt introduits 13,3 g (0,208 mole) de fluorure de vinylidfene (VDF). Le 
10 r6acteur est laisse revenir a temperature ambiante, puis il est chaufiK a 
75 °C dans un bain d'huile pendant 15 heures. Aprds refroidissement h 
temp6rature ambiante puis dans la glace, le r6acteur est degaz6. 
L'ac6tonitrile est partiellement 6vaporee, puis le copolymere est pr6cipit6 
par addition lente, en goutte k goutte, dans 200 ml de pentane froid 
15 fortement agit6. Le copolymfere colle aux parois de I'erlenmeyer et apres 
d6cantation, separation et s6chage sous vide k 80 *C jusqu'^ poids 
constant, 9,9 g de produit trfes visqueux orange sont obtenus. Le 
rendement est de 38 %. Les d6placements chitniques des groupements 
fluores des copolymferes et terpolymeres ainsi obtenus (tableau 3) ont 6te 
20 d6termin6s sans ambiguity k partir de tons les monom&res et polymeres 
obtenus dont les details ejqpdrimentaux et les r6sultats sont donnds dans le 
tableau 1 et en partie exp^mentale. 

L'analyse calorim6trique differentielle (DSC), au moyen d'un appareil 
25 Perkin Elmer Pyris 1 6talonn6 a I'indium et k I'octaddcane, k partir d'un 
6chantillon de copolymere d' environ 15 mg, a et6 r6alis6e par trois cycles 
de chauffe de -100 °C k +165 "C (a 40 puis 20 "C / min) / refroidissement 
de +165 "C k -100 **C (k 320 "C / min). Les resultats sur les copolymeres 
ont conduit k la raise en evidence d'une seule temperature de transition 
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vitreuse (Tg) coirespondant au point d'inflexioii du saut enfha^ique. Les 
deuxifeme et ttoisi&ne cycles ont domi6 des valeuis de Tg rqMroductibles. 
Dans le cas de I'exemple 34, la Tg du copolymfere est de -24,2 "C. 

. 5 Les analyses thermogravim6triques (ATG) ont ete r6alisees k I'aide d'un 
appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de 
chauffe de 10 / min. Pom I'exemple 34, une perte de 5 % du 
copolymfere sous air est observ6e i partir de 294 "C. 

10 Exemples 37-39 

Synthase d'flastomSres fluorosulfonfe par copolym^risations 
radicalaires VDF / HFP / CF2=CFCF2CF(CF3)S02F (M2FSO2F) 

Comme dans le cas des exemples 37-39 (tableau 1), nous avons utilis6 un 
15 reacteur en Hastelloy de 160 ml (identique a celui utilise lors des 
exemples 33-36) dans lequel sont introduits 8,2 g (0,026 mol) de 
CF2=CFCF2CF(CF3)S02F, .0,22 g (0,0015 mol) de peroxyde de 
tertiobutyle et 45,2 g d'acetonitrile. Le reacteur est ferm6, mis sous vide 
et refroidi k -80 °C, puis sont introduits successivement 13,4 g (0,089 mol) 
20 d'hexafluoropropeae (HFP) puis 15,2 g (0,238 mol) de fluorare de 
vinylidfene .(VDF). On laisse le r6acteur revenir k temp&ature ambiante, 
puis il est chauffd ^ 140 pendant une p6riode de 1 8 heures au cours de 
laquelle la pression passe par un maximum de 32 bars puis chute jusqu*i 
17 bars. Aprfes refroidissement dans de la glace, le r6acteur est d6gaz6 et 
25 14,5 g de VDF et d'HFP n'ayant pas r6agi ont 6te relargu6s (le taux de 
conversion de monom&res gazeux est de 49 %). La caract6risation par 
RMN du '^F du brut r^actiomiel montre que 61 % du monomere sulfon6 a 
r6agi Qsl pr6sence du signal caract6ristique centr6 k -205 ppm fait 6tat de la 
pr6sence du monomere M2FSO2F n'ayant pas totalement r6agi). 
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L'ac6tomtrile est partiellement 6vapor6e puis, comme dans I'exemple 
pr6c6dent, le copolymfere est pr6cipit6 par addition lente, en goutte k 
goutte, dans 300 ml de pentane froid fortement agit6. Apr^ d6cantation, 
separation et s6chage sous vide ^ 80 °C jusqu'i poids constant, on obtient 
5 22,4 g de produit trhs visqueux orang6. Le rendement massique est de 
55 %. Le spectre RMN du '^F pennet de connaitre sans ambiguite les 
pourcentages molaires des trois comonom^ k partir des signaux 
cmcteristiques des di£F6rents groupements fluorfe contemis dans ies 
motife constitutifs de VDF (73,5 %) ; de M2FSO2F (4,8 %) et d'HFP 

10 (21,7 %) (tableau 4). L'analyse calorim6trique (DSC) a montre I'absence 
depic attribu6 k une fusion mais la prfeence d'un saut enthalpique attribu6 
k une unique temperature de transition vitreuse (Tg = -20 "C). L'analyse 
thermogravim6trique (ATG) realisee sous air i 10 X / min a montr6 que 
ce copolymfere perdait environ 5 % de sa masse k 301 °C. Les d6tails 

IS exp6rimentaux et les resultats des autres exemples sont r&um6s dans le 
tableau 2. L'analyse RMN du ''f caract&isant des differents 
d6placements chimiques des divers groupements fluorfe sont indiqu6s 
dans le tableau 4. 

20 Commentaires 

Cette invention d6crit done notamment la synthase de nouveaux 
monomeres hautement fluoi^s k extr6mit6 fluorure de sulfonyle 
(MFSO2F) contenant du VDF, et/ou de I'HFP, et/ou du CTFE, et de leurs 
25 copolymferes 6Iastom^es fluor6s k base de comonomeres fluor^s 
commerciaux (tels que le VDF, I'HFP ou le CTFE) et 6ventuellement 
d'autres alctees fluor^s. L'originalit6 de cette invention r6side sur les 
faits suivants : 
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1^) la preparation de monomferes trifluorovinyliques originaux 
contenant du VDF, et/ou de PHFP, et/ou du CTFE k extr6niit6 
fluorure de sulfonyle (MFSO2F), r6actifs en copolym6risation avec 
des alcfenes fluores conunerciaux ou des inonom^res fluor^s 
5 fonctionnels ; 

2®) la synthese d*61astomeres fluorfe a base de ces monomSres 
perfluorovinyliques contenant du VDF, et/ou de rHFP et k 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F), et 6ventuellement 
10 d'autres alcenes fluor6s, est r6alisee avec le VDF et/on rHFP au 

lieu du t6trafluoro6thylene (TFE), ce dernier 6tant largement u1ilis6 
pour la fabrication d'61astomeres fluor6s ; 

3^) la synthase des elastomeres fluores dont il est question dans cette 
15 invention ne n6cessite pas I'utilisation de monom^es porteurs de 

groupements siloxanes, ces demiers contribuant generalement i une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

4^) les 61astomeres fluores r^ticulables obtenus par la pr6sente 
20 invention sont de composition minoritaire en monomeres 

trifluorovinyliques a extr6init6 fluorure de sulfonyle (MFSO2F) 
contenant du VDF, et/ou de rHFP, et/ou du CTFE, de structure 
F2C=CFW(C2H2F2)x(C3F6)y(C2F3Cl)2S02F oil W represente un 
atome d'oxygfene on aucun atome ; x 6tant un nombre entier naturel 
25 compris entre 0 et 10 inclus ; y = 0 ou 1 et z = 0 ou 1, et majoritaire 

en VDF; 



les 61astom6res fluorosulfones syn1h6tis6s par ladite invention 
pr6sentent de tr^s faibles temperatures de transition vitreuse (Tg), 
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ces Slastom^res pouvant ainsi trouver des applications dans le 
domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents de mise en 
ceuvre), ou d'autres industries de pointe (a6rospatiale, 61ectronique 
ou industries automobiles, p6troliere, de transport de fluides 
5 corrosifs, acides ou trfes froids tels que Tazote, Toxygene et 

rhydrog^ne liquides) et comme mat6riaux du secteur de r6nergie 
(par exemple des membranes de piles k combustible alimentSes 
notamment k Thydrogtoe ou au methanol). De plus, des joints de 
haute resistance thermique peuvent 8tre prepar6s k partir de . ces 
10 61astomferes ; et 

6*^) les 61astomeres fluorosulfones sont facilement reticulables avec des 
hexamethyldisilazanes; cette reticulation ameliore de fa9on significative 
les propriet^s de resistance k Toxydation et aux solvants, aux 
15 hydrocarbures, aux carburants, aux acides, aux bases et aux milieux 
agressifs. 

Paimi les avantages reli6s k la presente invention ont peut notamment . 
mentionner : 

20 

1°) la preparation de monom&res trifluorovinyliques originaux k 
extr6niit6 fluorure de sulfonyle contenant du VDF ou de rHFP par 
voie synthetique simple (k partir de mono-addition radicalaire 
d'agents de transfert commerciaux ou de synthase sur le CTFE, le 
25 VDF ou rHFP ou par (co)telom6risation de ces alcenes fluores) ; 

ces monomferes fluorosulfones ne contiennent pas de pont ether ; 

2°) lesdits monomferes fluorosulfones sont reactifs en 
copolymerisation ; 
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3**) le proc6d6 de copolym&isation est r6alis6 en mode de 
fonctionnement en cuv6e (type « batch ») ; 

5 4°) le proced6 dont il est question dans cette invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement 
disponibles dans le commerce ; 

5°) le precede de ladite invention consiste en une polymerisation 
10 xadicalaire en presence d'amorceurs classiques, facilement 

disponibles commercialement ; 

6"") le t6trafluoro6thylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ; 

15 7**) rol6fine fluor6e qui entre dans la composition des 61astomeres 
fluor6s pr6par6s par ladite invention est le fluorure de vinylidfene 
(VDF) ; celle-ci est nettement moins cotiteuse et beaucoup moins 
dangereuse k manipuler que le TFE et confere aux elastomeres 
obtenus une bonne resistance a Toxydation, aux agents chimiques, 

20 aux solvants polaires et au p6trole et une diminution appreciable de 

la temperature de transition vitreuse (Tg) ; 

8**) les 61astom&res fluor& dont il est question dans ladite invention 
sont prepares k partir des monomeres originaux. precites an point 
25 1°) dont leur copolymerisation avec le VDF et leux 

terpolymerisation avec le VDF et THFP n'ont jamais fait Tobjet de 
travaux ddcrits dans la litt&ature. De plus, ces monomeres sulfon6s 
par le biais de leur fonction fluorure de sulfonyle, permettent de 
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cr6er des sites de reticulation (par exemple de type sulfommide) 
dans ces 61astom&res ; 

9®) les 61astoinferes fluor6s obtenus par ce proc6d6 pr6sentent de trfes 
faibles temperatures de transition vitreuse, celles-ci 6tant 
pr6ferentiellement inferieures k -20 °C ; et 

ces copolymferes fluorosulfon6s peuvent etre facilement r6ticiil6s au 
moyen d'hexametiiyldisilazane, conduisant ainsi a des mat^riaux 
stables, inertes et insolubles dans tons solvants, hydrocarbures ou 
acides forts. 

Bien que la presente invention ait 6te d6crite a Taide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 

15 peuvent se greffer aux dites mises en oeuvre, et la pr6sente invention vise a 
couvrir de telles inodifications, usages ou adaptations de la presente 
invention suivant en general, les principes de Tinvention et incluant toute 
variation de la pr6sente description qui deviendra connue ou 
conventioimelle dans le champ d'activite dans lequel se retrouve la 

20 presente invention, et qui pent s'appliquer aux Elements essentiels 
mentionnes ci-haut, en accord avec la port6e des revendications suivantes. 



- 10°) 

10 
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REVENDICATIONS 

1. Copolymferes statistiqixes fluorofonctiomiels r6pondant k la foramle 
Vi: 



^CXY-CZF-^ — ^CFiCFCRpSOiF)-^ 



(Vi) 



dans laquelle : 



X, Y et Z d6signent un atome d'hydrogene ou 
de fluor ou un groupement CF3 ; 



10 



n, m et p representant ind^pendamment des 
nombres entiers naturels qui sont 
pr6f6rentiellement compris pour n entre 1 et 20 
pour m entre 1 et 10 et pour p entre 5 et 400; et 



15 



Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
de vinylidfene, hexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylfene. 



20 2, Copolym6res statistiques fluorofonctionnels selon la revendication 1 
repondant k la formule VI : 



- (CH2-CF2)£-^F2CF(Rp-SP2F) - - 



(VD 



1 
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dans laquelle : n, m et p sont des nombres entiers naturels 
variant indSpendanunent entre 1 et 20 pour n, 
entre 1 et 10 pour m et entre 5 et 40Opour p ; 

5 et dans laquelle : Rp represente un ou plusieurs motifs choisis 

dans le groupe cbnstitue pax les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropfene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

10 3. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 1 ou 2, dans 
lesquels n est compris entre 3 et 10. 

4. Copolymeres fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lesquels m est compris entre 1 et 5. 

15 

5. Copolymferes fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications Ik 4, dans lesquels p est compris entre 10 et 300. 

6. Copolymeres fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
. 20 revendications 1^5, contenant de 68 a 96 % en mole de fluorure de 

vinylidfene. 

7. Copolym^es fluorosulfon6s selon Tune quelconque des 
revendications 1^6, contenant de 4 4 32 % en mole de monomfere 

25 trifluorovinylique hautement fluor6 a extr&nite fluorure de sulfonyle. 



8. 



Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 7, dans lesquels 
les motifs du monomere trifluorovinylique hautement fluore a 
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extrenut6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomSre 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-Sne-l-fluorure de sulfonyle. 



9. Copolymferes fluorosulfon6s selon la revendication 7, dans lesquels 
les motife du monomere trifluorovinylique hautement fluor6 h 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoropent-4-6ne-2-fluorure de sulfonyle. 

10. Proc6d6 de pr6paration des copolym&tes selon I'une quelconque des 
revendications 1 k 9, comprenant la reaction d'un compose de 
formule I : 

F2C=CF-Rf-S02F (I) 

dans laquelle : Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motife fluorure 
de vinylidfene,. hexaJfluoropropene et 
chloro1rifluoro6thyl^ne ; 

avec un compos6 r6pondant h la formule V : 

XYC=CZF (V) 

11. Proc6d6 de pr6paration des copolymSres selon la revendication 10, 
dans lequel le compost I est de formule n : 



F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F 
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dans laquelle : w, x et y sont des nombres entieis naturels 
variant md^pradamment entre 0 et 10 (de 
pr6f6rence inf&rieur ou 6gal k 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inf&ieur ou 6gal a 1) pour 
X et entre 0 et 5 (de preference inferieur ou egal 
k 1) pour y. 



10 



15 



12. Proc6d6 de preparation d'un copolym&re selon la revendication 2, 
comprenant la reaction d'nn compost r6pondant h la fonnule V : 

F2C-CH2 (VO 

avec un compos6 rSpondant a la fonnule I telle que definie dans la 
revendication 10 ou 1 1 . 

13. Copolymferes statistiques fluorofonctionnels repondant k la fonnule 

vni: 



■^CH2CT2)^CFaaF(CF3)^^ 



cm 



20 dans laquelle : a, b, c et d repr6sentant independamment des 

nombres entiers naturels, tels que le rapport a/b 
varie de 1 i 15, le rapport a/c varie de 1 i 25 et 
dvariedel0a400; 



25 et dans laquelle : 



Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitue par les motifs fluorure 
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de vinylidCTie, liexafluoropropene et 
chlorotrifluoro6thylene. 

14. Copolym^res fluorofonctionnels selon la revendication 13, dans 
5 lesquels le rapport a/b varie de 2 ^ 10. 

15. Copolymeres fluorofonctionnels selon la revendication 13 ou 14, 
dans lesquels le rapport a/c varie delk 15. 

10 16. Copolym&res fluorofonctionnels selon Tune quelconque des 
revendications 13 1 5, dans lesquels d varie de 25 h 250. 

17. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 16 contenant de 54 ^ 87 % en mole de fluorure 

15 de vinylidfene. . 

18. Copolymeres fluorosulfones selon Tune quelconque des 
revendications 13 a 17 contenant de 11 a 34 % en mole 
dliexafluoropropene. 

20 , 

19. Copolymeres fluorosulfones selon Time quelconque des 
revendications 13 a 18 contenant de 2 ^ 12 % en mole de raonomere 
trifluorovinylique hautement fluore a extremite fluorure de sulfonyle. 

25 20. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monom^re trifluorovinylique hautement fluore a 
extremity fluorure de sulfonyle proviennent du monomere 1,1,3,4,4- 
pentafluorobut-3-6ne-l-fluorure de sulfonyle. 
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21. Copolymferes £luorosulfon& selon la revendication 20, caract6iis& 
en ce qu'ils poss^dent les fonctfons chimiques o« groupements 
fluor6s suivants : 

5 -SO2F; 

-CF2CF(CF3>; 

-tBuO-C22CH2-; 

-CH2CE2-CH2CS2-CH2CF2- ; 

-CF2CF(Ri»)-CH2C22-CH2CT2- ; 
10 -CF2CF(Rf)-CH2QF2-CH2C3?2-CF2CF(Rf)- ; 

-C3H2CI2-CH2CF2-CF2CH2- ; 

-CF2CF(CH2CE2S02F)-CH2CF2- ; 

-CF2CF(RFS02F)-CH2CE2-C3f2CF(RF)-; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 
15 -CH2CE2SO2F ; 

-CH2CF2-CH2C22-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-CH2CF2- ; 

-CF2CF(Rf-S02F)-CF2CF(CF3)-CH2CF2-; 
20 -CHzCFz-CBCFCRfSOzIO-CHzCFz- ; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(CH2CF2S02F)-CH2CF2- ;, 

-CH2CF2-CF2CF(CF3)-; 

25 associ6s respectivement avec des d^lacements chimiques, expriin6s en 
ppm, en RMNdu^'P, suivants: • • 



30 



+45; 

-70i-75; 
-83; 



1 
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10 



15 



-91 

-92; 
-93 
-95 
-105: 
-108 : 
-110; 
-112 
-113 
-116; 
-120; 
-121 
-122; 
-127; 
-16U-165;et 
-180 i -185. 



20 



22. Copolym^es fluQrosulfon6s selon la revendication 19 dans lesquels 
les motifs du monom^re trifluorovinylique hautement Gaori i 
extr6mit6 fluorure de sulfonyle proviennent du monom^re 
l,l,l,2,3,3,4,5,5-nonafluoiopent-4-dne-2-fluorure de sulfonyle. 



25 



23. Copolymeres fluorosulfon6s selon la revendication 22, caracterises 
en ce quMls poss^dent les fonctions chimiques ou groupements 
£luor6s suivants : 



-SO2F ; 

-CF2CF(CF3)- ; 
-CF2CT(CF3)S02F ; 

30 tBuO-aF2CH2- ; 
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-CH2qF2-CH2Cl2-CHiCF2- ; 
-CH2qF2-CH2CF2-CF2C3B2- ; 
-CF2CF(RFSO2F)-CH2CE!-CaF2CF0ElFSO2F)- ; 

-CH2QP2-CF2C3f(RFS02F)- et -CH2aP2CF2CF(CF3)- ; 
5 -CH2CF2-CH2C22-CF2CH2- ; 

-CBaCF2-CE2CH2-CH2CF2- ; 
- -CH2CF2Cl2CF(CF3)- ; 

-CH2CF2-QF2CF(RfSO2l0-CF2CF(CF3)- ; 
. -CF2CF[CT2CF(CF3)S02F3-CH2CF2- ; 
10 -CH2CF2-CF2CF(RFS02iF)-CF2CH2- ; 

-CH2CF2-CF2CI(CF3)- ; 

-CH2CF2-CF2CF(RfS02F)-CH2CF2- ; 

-C3F2CF[CF2C2(CF3)S02F]-CH2CF2- ; 

15 associ6s respectivement avec des ddplacements chimiques, exprini6s en 
ppm, en RMN du ^'F. suivants : 

+45; 
-70i-75; 
20 -75 k -77 ; 

-83 ; 
-91; 
-95; 
-108 ; 

25" -110; 

-113 ; 

-116; 

-120 ; 

-122 ; 
30 -125 ; 

-127 ; 
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-180; 
-182 ; et 
-205. 



s 24. Copolym^es fluorosulfon^s tels que dSfinis dans Tune quelconque 
des levendications 1 & 9 et 13 ^ 23 ou tels qu'obtemis par un proced6 
selon Tune quelconque des revendications 10 k 12, caracterises en ce 
qu'ils sont des elastomeres fluorosulfones reticulables. 

10 25. Copolym^es fluorosulfones tels que d6finis dans Tune quelconque 
des revendications 1 & 9 et 13 & 24 ou tels qu'obtenus par un procede 
selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, prdsentant de . 
basses temperatures de transition vitreuse (Tg). 

15 26. Copolymeres fluorosulfones selon la revendication 25 presentant une 
temperature de transition vitreuse, mesurtes selon la norme ASTM 
E-1356-98, qui est inferieure a 0 °C. 

27. Copolymferes fluorosulfones selon la revendication 26 presentant une 
20 temperature de transition vitreuse comprise entre -30 et -5 bomes 

comprises. 

28. Copoljoneres fluorosulfones selon la revendication 27 presentant une . 
temperature de transition vitreuse inferieure k -20 ®C. 

25 

29. Copolymferes fluorosulfones tels que dejSnis dans Tune quelconque 
des revendications 1 d 9 et 13 a 28 ou tels qu'obtenus par Tun des 
procedes selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterises en ce qu'ils presentent une thermostabilite, mesuree par 
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analyse thennograviin6trique («TGA »), jusqu'a 380 sous air k 
10 °C par minute, valeur de temperature k laquelle une perte de 
masse de 5 % est mesur^e. 

5 30. Copolym^res fluorosulfonds salon la revendication 29 caracteris6s en 
ce qu'ils presentent urie thermostabilite, mesuree par analyse 
thennogravimetique (« TGA »), jusqu'a 315 sous air i 10 par 
minute, valeur de temperature k laquelle une perte de masse de 5 % 
est mesuree. 

10 

31. Proc6de de preparation des copolymeres selon Tune quelconque des. 
revendications 13 a 30, comprenant la reaction : . 

d*un compose r6poridant k la fomiule V : 

15 ' ' 

F2C=CH2 (V') 

avec un compos6 de formule I : 

20 F2C=CF-Rf-S02F (T) 

dans laquelle : Rp repr&ente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe constitu6 par les motifs fluorure 
de vinylid&tte, hexafluoropropdne et 
25 chlorotrifluoro6thylene ; et 

avec un compose r6pondant a la formule VII : 



F2C=CFC3F3 
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32. Proc6d6 de copolym&isation selcm Pime quelconque des 
revendications 10 ^ 12 et 31, r6alis6 en cuv6e (en « batch »). 

5 33. Proced6 de copolym&isation selon Time quelconque des 
revendications 10 4 12, 31 et 32, realis6 en 6mulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

■ 34. Proc6d6 de copolym&isation selon Time quelconque des 
10 revendications 10 4 12 et 31 i 33, amorc6 en pr6sence d'au moins un 

amorceur radicalaire organique ou en pr6sence d*au moins un 
persulfate. 

35* Proced6 de copolymerisation selon la revendication 34, caract6ris6 
15 en ce que Tamorceur radicalaire est au moins nn peroxyde et/ou an 

moins un perester. 

36. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10 a 12 et 31 a 
35, caract6rise en ce qu'il est realis6 en presence de peroxypivalate 
20 de t-butyle a une temperature comprise de preference entre 70 et 

80 °C, plus pr6f6rentiellement a une temperature d' environ 75 ""C on 
en presence de peroxyde de t-butyle ^ une temp6rature de preference 
comprise entre 135 et 145 ''C, plus pr6f6rentiellement k une 
temperature d'environ 140 *^C. 



25 



37. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 10il2et314 
36, pour la preparation de copolymeres fluorofonctionnels en 
presence d*au moins un solvant organique pr6ferentiellement choisi 
dans le groupe constitu6 par : 



wo 03/004463 



-84- 



PCT/CA02/01010 



- les esters de forraule R-COO-R' oii R et R' sent des groupements 
hydrogenes ou alkyles pouvant contenir de 1 i 5 atomes de 
carbone, mais ^galement des groupements hydroxy (OH) on des 

5 groupements 6fhers OR*' oii R*' est un alkyle contenant de 1 i 5 

atomes de carbone, de pr6ference R = H ou CH3 et R' = CH3, 
C2H5,i-C3H7,t-C4H9;et 

- les solvants fluor6s du type: perfluoro-n-hexane, n-C4Fio, 
10 perfluoro-2-butyltetrahydrofurane (FC 75) ; et 

- rac6tone, le l,2-dichloro6thane, risopropanol, le tertiobutanol, 
rac6tomtrile ou le butyronitrile ; et 

15 - par les melanges correspondants. 

38. Proc6d6 selon la revendication 37, caract6ris6 en ce que le solvant 
organique est le perfluoro-n-hexane ou Tacetonitrile. 

20 39. Proced6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 10 4 12 et 31 4 38, caract6ris6 en ce que les rapports 
molaires initiaux [amorceurjo / £[monom^res]o se situent entre 0,1 et 
2 %, de pr6f6rence entre 0,5 et 1 %, Texpression [amorceurjo signifie 
la concentration molaire initiale en amorceur et T expression 

25 E[monomeres]o signifie la concentration initiale totale en 

monomeres. 



40. Monomeres repondant k la formule I : 



r 
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F2OCF-RF-SO2F (I) 

daiis laquelle ; Rp repr6sente un ou plusieurs motifs choisis 
dans le groupe coiistitu6 par les motifs fluorure 
5 de vinylidene, hexafluoropropene et 

chlorotrifluoroethylfene. 

41 . Monomeres selon la revendication 40 r^ondant a la formule II : 
10 F2C>CT(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CF^^ (II) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant inddpendamment entre 0 et 10 pour w, 
entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

15 

42. Monomferes selon la revendication 41, dans lequel les motifs fluorure 
de vinylidene, hexafluoropropene et chlorotrifluoro6thylene sorit 
statistiquement disperses, c*est-a-dire qu*ils ne se pr6sententpas sous 
forme de blocs. 

• 20 

43. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 a 42, dans 
lequel w est un nombre entier naturel compris entre 0 et 5 inclus. 

44. Monomferes selon Tune quelconque des revendications 40 k 43, dans 
25 lequel x repr^sente 0 ou 1 . 

45. Monomeres selon Tune quelconque des revendications 40 a 44, dans, 
lequel y rq)r6sente 0 ou 1 . 
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46. Monomfere selon Tune quelconqae des revendications 40 a 45, 
r^pondant a la foimole IIi : 

F2C=CFCH2CF2S02F (HO 

5 

47. Monomere selon Tune quelconqae des revendications 40 a 45, 
r6pondant k la foimule II2 : * 

F2C=CFCF2CF(CF3)S02F (Hj) 

10 

48. Procede pour la preparation des monomferes selon Tune quelconque 
des revendications 40 a 47 par transformation chimique des 
t61omeres de formule m : 

15 ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CT^^ (HI) 

dans'laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind^pendanunent entre 0 et 10 (de 
preference inf6rieur ou egal k 5) pour w, entre 
20 0 et 5 (de prSference inferieur ou egal k 1) poiu: 

X et entre 0 et 5 (de pr6f6rence inferieur ou 6gal 
a 1) pour y. 

laquelle transformation chimique 6tant un proc6de comportant au 
25 moins deux ou trois des 6tapes suivantes : sulfination, chloration et 

fluoration du groupement d'extremit6 -S02Na ; 



en composes de formule IV : 
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CICF2CFCI-RF-SO2F (IV) 

dans laquelle : Rp dSsigne le groupe 

(CH2CF2)w[CF2CF(Cr3)]x(CF2CFCl)y et ot w, 

5 X et y sont des nombres entiers naturels variant 

ind6pendanmient entre 0 et 10 (de pref6rence 
inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 0 et 5 (de 
pr6f6rence inf^eur ou 6gal k 1) pour x et entre 
0 et S (de pr6f6rence inf6rietu: ou egal h 1) pour 

10 y; 

puis par dechloration des t61omeres fluorosulfon6s de formule IV 
ainsi obtenus en compos6 de formule 11 : 

15 F2C=CF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yS02F (II) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
pr6ference inferieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
2b 0 et 5 (de preference inferieur ou egal i 1) pour 

X et entre 0 et 5 (de pref6rence inf6rieur ou 6gal 
k 1) pour y. 



25 



49. Utilisation des composes de formule IE : 

ClCF2CFCl(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFCl)yI (ffl) 

dans laquelle : w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant ind6pendamment entre 0 et 10 (de 
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pr6fSrence infdrieur ou 6gal a 5) pour w, entre 
0 et 5 (de pr6f6rence inferieur on 6gal k 1) pour 
X et entre 0 et 5 (de preference mfSrienr ou egal 
k 1) pour y. 

5* 

comme composes precurseurs pour Tobtention de composes 
r^pondant k la formule II : 



10 



F2OCF(CH2CF2)w[CF2CF(CF3)]x(CF2CFa)yS02F (II) 

dans laquelle : w, x et y ont les memes significations que dans 
la formule HI. 



50. Telomeres r6pondant a la formule HI : 

15 

ClCF2CFCl(CH2CT2)w[CF2CF(CF3)UCF2CFCl)y^ (III) 

dans laquelle : . w, x et y sont des nombres entiers naturels 
variant independamment entre 0 et 10 pour w, 
20 entre 0 et 5 pour x et entre 0 et 5 pour y. 

51. Telomeres selon la revendication 50 dans lesquels w repr&ente im 
nombre entier naturel compris entre 0 et 5. 

25 52. Telomeres selon la revendication 50 ou 51, dans lesquels x 
represente 0 ou L 



53. Telomeres selon Time quelconque des revendications 50 a 52, dans 
lesquels y represente 0 ou 1. 
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54. T61om6re selon Time quelconque des revendications 50 a 53, 
r^pondaat k la foimule nii : 

5 CICF2CFCICH2CF2I (mo 

55. T61omfere selon Tune quelconque des revendications 50 a 53, 
irepondant a la fonnule ni2 : 

10 . C1CF2CFC1CF2CF(CF3)I (EIj) 

56. Procede de synthese des telomeres de foimules HI, nij et Uh tels que 
definies dans Tune quelconque des revendications 50 k 55 par 
t61om6risation ou par cot61om6risation par 6tapes du fluorure de 

15 vinylidene et/ou de rhexafluoroprop^ne et/ou du 

chlorotrifluoro6fhyl6ne avec le CICF2CFCII. 



57. Proced6 de reticulation des groupements fluorure de sulfonyle d'un 
copolymere fluorosulfon6 choisi dans la fatnille des 61astomdres 

20 fluorosulfones reticulables selon Tune quelconque des 

revendications 24 k 30, ledit proced6 comprenant la mise en contact 
dudit polymere avec un agent de reticulation permettant la reaction 
entre deux groupements sulfonyles provenant de chaines polym^res 
adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation, le polymdre 

25 ainsi obtenu 6tant caract6ris6 en ce que au moins une firaction des 

liaisons de r6ticulation porte une charge ionique. 

58. Utilisation des 61astom^es fluorosulfones r6ticulables selon I'une 
quelconque des revendications 24 k 30 pour la fabrication de 
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membranes, d'61ectrolytes polymferes, d*ionomferes, de membranes 
pour piles k combustible notamment aliment6es k Thydrog^ne ou au 
m6thanol; pour Tobtention de joints d'etanch6ite et de joints 
toriques, durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de 
5 pistons (trouvant des applications dans les industries a6ronautique, 

. p6trolifere, automobile, nodnifere, nucl6aire) et pour la plasturgie 
(produits d'aide k la mise en ceuvre). 

59. Proc6d6 pour la fabrication de membranes de type echangeur d'ions, 
10 . et pr6ferentiellement de cations, ledit procede comprenant diverses 

transformations des copolymeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 39, fransformations gdneralement maitrisees par la 
personne du metier, celles-ci 6tant notamment decrites dans la 
publication intemationale portant le num6ro WO 99/38897, et plus 
15 sp6cif[quement aux exemples 1 ^ 11 de ladite publication. 

60. Proc6d6 de preparation d'61ectrolytes polym^res comprenant la 
transformation d'un ou plusieurs des elastomeres selon Tune 
quelconque des revendications 1 i 39 par mise en oeuvre d'une 

20 tecbnique connue de la personne de la technique consid6r6e. 

61. Proc6d6 de prdparation d'ionomferes comprenant la transformation 
d'un ou de plusieurs des elastomeres selon Tune quelconque des 
revendications 1 i 39 par mise en oeuvre d'une technique connue de 

25 la personne de la technique consideree. 

62. Proced6 de preparation de joints (toriques) comprenant la 
transformation d'un ou de plusieurs des 61astomdres selon I'une 
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quelconque des revendications 1 4 39 par mise en oeuyre dWe 
technique connue de la personne de la technique consid6ree. 
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lesquelles- aucun rapport de recherche n'a 6te Itabll ne peuvent faire 
obllgatolrement l'objet d'un rapport prSllmlnalre d'eTlamen (Rdgle 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la llgne de condulte adoptee par TOEB 
aglssant en quallte d' administration chargee de Texamen prelimlnalre 
International est, normal eme.nt.,.de ne pas proc^der §i un examen ' ' 
prelimlnalre sur un sujet n'ayanfpas fa1t l'objet d'une recherche. Cette 
attitude -restera Inchangie, Independamment du fait que les revendlcatlons 
alent ou n'alent pas Hi niodlflEes, solt apres la reception du rapport de 
recherche, solt -pendant une quelconque procedure sous le Chapltre II. 
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Cadre I Observations - lorsqu'il a M estlmd que certalnes revendlcations ne pouvalent pas taire i'obl^t d'une recherch i 
(suite du point 1 de la premldre feullle) 



Confonndment k Partlcla 17^)a), certalnes revendlcaUonslfVont pas fait robjet cf una recherche pour les motifs sufvants: 

1, r_] Les revencDcatlons n<*^ -^. i.. --^ • - 

se rapportent k un objet k i'^gard duquel radmlnlstration n'est pas tenue de procSder k (a recherche, k sgyoln 



2. [m Les rBvendIcatlon$ n*» 59-62 

se rapportent k des parties de la dsmande Intentattonale qui ne rempllssent pas eufflsamment les condlUons prescrttes pour 
qu'une recherche significative puisse etra effectude, en partlculler: 

voir feullle supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/lSA/210 



3. rj |jes revendlcaWonsj)** 

sent des revendlcations d^pendantss et ne sont pas rddlgSes conforniSment aux dispositions de la deuxi^me et de la 
troisl^me phrases de la r^gle 6.4^). 



Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d'unlt^ de rinvention (suite du point 2 de la premiere feullle) 



L'admlnlstratlon chargde .de la recherche Inteniationaie a trouvd pluslaurs Inventions dans la demands Internationale, k savoln- 



1 . I I Comme toutes les taxes addltlonnelles ont 6\6 payees dans les d^ials par le dSposant, ie present rapport de recherche 
« — ' Internationale porte sur toutes les revendlcations pouvant falre robjetxf une recherche. 

2. EU Comme toutes les recherches portant sur les revendl^tjons qui s'y prStaientont pu fitre effectu6es sans effort partlculler 

lustiflant une taxe addltionneile, radmlnlstration n'a soiiicit^ le palement d'aucune taxe de cette nature. 

3. I I Comme une partle seulement des taxes addltlonnelles demanddes a itd pay^e dans le's diiais par le ddposant, le present 
I — * rapport de recherche Intemaflonaie ne porte que sur lea revendlcations pour lesquelles les taxBS ont dtd payees, k savoir 

lesrevendlcattonsn^" 



4. Aucune taxe addltionneile demandSe n'a §t6 payde dans les dSlais par le ddposant En consequence, le present rapport 
1— ' de recherche Internationale ne porte que sur PlnvenUon menflonnde en premier lieu dans les revendlcations; elle est 
couverte par les revendlcations n 



Remarque quant k la reserve * ^jjj Les taxes addltlonnelles dtalent accompagnSes tfune reserve de la part du dSposa 

I I Le palement des taxes addltlonnelles n'^talt assortl tfaucune rdsen/e. 
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